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resumo 
 
 
Os lenhosulfonatos representam um sub-produto formado durante o cozimento
ao sulfito ácido, sendo queimados para a regeneração da base e recuperação
de energia. No entanto, os lenhosulfonatos são também considerados uma
importante matéria-prima para a produção de vários produtos de valor
acrescentado. Os objectivos principais deste trabalho foram contribuir para
uma melhor compreensão sobre a caracterização química e estrutural dos
lenhosulfonatos do Eucalyptus globulus, assim como, para complementar a
informação disponível sobre a síntese e a caracterização estrutural e térmica
de materiais poliméricos obtidos a partir de compostos modelo dos produtos de
oxidação dos lenhosulfonatos. 
 
O licor de cozimento ao sulfito foi analisado em termos do teor de cinzas,
extractáveis, compostos voláteis, açúcares e lenhosulfonatos. O teor de cinzas
e açúcares no licor de cozimento é muito elevado, tendo sido necessário
purificar o mesmo (2,8-13,8 % e 3,2-9,1 %, respectivamente). A análise dos
açúcares mostrou uma quantidade considerável de pentoses, sendo o açúcar
predominante a xilose. Os lenhosulfonatos foram purificados, isolados e
caracterizados por química molhada (titulação potenciométrica e oxidação com
permanganato), análise elementar, espectroscopia de ultravioleta/visível
(UV/Vis), espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de ressonância magnética nuclear de protão (RMN de 1H) e
carbono (RMN de 13C), espectrometria de massa de ionização por electrospray
(ESI-MS), cromatografia de permeação em gel (GPC), termogavimetria (TGA)
e calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Os lenhosulfonatos são
constituídos principalmente por unidades S, são parcialmente sulfonados e
possuem um peso molecular relativamente baixo (Mw = 1250-2400 Da). A
ruptura das ligações β-O-4 e α-O-4 da lenhina do Eucalyptus globulus após
cozimento ao sulfito ácido originam olígomeros de baixo peso molecular cuja
estrutura foi elucidada por RMN 1D/2D e ESI-MS. A degradação térmica dos
lenhosulfonatos apresentou dois máximos de degradação a 188-190ºC e a
315-380ºC. As curvas de DSC mostraram um pico endotérmico para
temperaturas inferiores a 130ºC e um pico exotérmico a 300-500ºC. Os
lenhosulfonatos foram despolimerizados na presença de oxigénio molecular
em meio alcalino. Os produtos de oxidação principais foram o aldeído siríngico,
a vanilina, o ácido vanílico e o ácido siríngico. A adição do catalisador (sal de
cobre) promoveu a oxidação dos lenhosulfonatos aumentando o rendimento
dos aldeídos aromáticos (< 50%). A presença de açúcares nos lenhosulfonatos
teve um efeito negativo no rendimento dos produtos de oxidação principais. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 Alguns compostos modelo dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos
foram polimerizados por poliadição (catiónica e radicalar) e policondensação.
Os monómeros e os polímeros foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho de transformada de Fourier e reflectância total atenuada
(FTIR-ATR), RMN em solução e no estado sólido, UV/Vis no estado sólido,
GPC, difracção de raios-X (XRD), TGA e DSC. Os compostos modelo
estudados foram os estirenos metoxi-substituídos (p-metoxiestireno e
3,4-dimetoxiestireno) e os ácidos hidroxi aromáticos metoxi-substituídos (ácido
vanílico e ácido siríngico). O 3,4-dimetoxiestireno foi ainda copolimerizado com
o éter isobutil vinílico e os seus copolímeros foram desmetilados, assim como,
o poli(p-metoxiestireno) e o poli(3,4-dimetoxiestireno). A polimerização
catiónica do p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno é mais rápida e mais
completa do que a polimerização radicalar produzindo polímeros com pesos
moleculares elevados. O poli(p-metoxiestireno) (Mw = 235000 Da) possui um
peso molecular maior do que o poli(3,4-dimetoxiestireno) (Mw = 18800 Da). A
estabilidade térmica e a temperatura de transição vítrea diminuiram com a
presença do segundo grupo metoxilo. A desmetilação dos homopolímeros foi
bem sucedida, tendo sido corroborada por FTIR-ATR e RMN. A
policondensação do ácido siríngico foi dificultada pela presença do segundo
grupo metoxilo, tendo sido necessário adicionar uma maior quantidade do
agente de condensação devido a factores estéricos. O poli(ácido vanílico) e
poli(ácido siríngico) são insolúveis na maior parte dos solventes orgânicos,
sendo parcialmente solúveis em clorofórmio, ácido triflúoracético, 1,1,2,2-
tetracloroetano, dimetilsulfóxido, tetrahidrofurano, N,N’-dimetilformamida e
1,1,1,3,3,3-hexaflúor-2-propanol. A estabilidade térmica diminuiu com a
presença do segundo grupo metoxilo e os dois polímeros não exibiram
temperatura de transição vítrea. O poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico)
apresentaram uma estrutura muito cristalina (grau de cristalinidade 70% e
50%, respectivamente). O segundo grupo metoxilo aumentou o valor da
absorvância, mas a forma do espectro de UV/Vis foi similar. A polimerização
catiónica do éter isobutil vinílico resultou na produção de um polímero muito
viscoso com peso molecular elevado (Mw = 20400 Da). A degradação térmica
do polímero ocorreu em várias gamas de temperatura e foi completa (0% de
resíduo a 800ºC). A copolimerização catiónica do 3,4-dimetoxiestireno com o
éter isobutil vinílico foi realizada com proporções diferentes 80:20, 50:50 e
20:80. Os copolímeros apresentaram uma viscosidade elevada e um peso
molecular baixo (Mw = 2000-4000 Da) que aumentou com a quantidade de éter
isobutil vinílico. A degradação térmica dos copolímeros ocorreu também em
várias gamas de temperatura, sendo a sua degradação completa
(0,9-1,5% de resíduo a 800ºC). A desmetilação dos copolímeros não foi bem
sucedida, tendo sido confirmada por FTIR-ATR e RMN. 
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abstract 
 
Lignosulphonates represent a by-product formed during the acid sulphite
cooking and they are burned for base regeneration and energy recovery.
However, lignosulphonates are also considered an important raw material for
the production of several valuable products. The main objectives of this work
was to contribute to a better understanding of the chemical and structural
characterization of lignosulphonates from Eucalyptus globulus, as well as to
improvement the available information on the synthesis and structural and
thermal characterization of polymeric materials obtained from model
compounds of the oxidation products of lignosulphonates. 
 
Sulphite cooking liquor was analyzed on ash, extractives, volatile compounds,
sugars and lignosulphonates. Ash and sugars contents are very high
(2.8-13.8 % and 3.2-9.1 %, respectively) and it was necessary to purify the
sulphite cooking liquor. The sugar analysis showed a considerable amount of
pentoses and xylose is the predominant sugar. The lignosulphonates were
purified, isolated and characterized by wet chemistry (potentiometric titration
and permanganate oxidation), elemental analysis, ultraviolet-visible
spectroscopy (UV/Vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), proton
(1H NMR) and carbon (13C NMR) nuclear magnetic resonance spectroscopy,
electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS), gel exclusion
chromatography (GPC), thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC). The lignosulphonates are mainly constituted of S
units, are partially sulphonated and have a relatively low molecular weight
(Mw = 1250-2400 Da). The cleavage of β-O-4 e α-O-4 bonds in Eucalyptus
globulus lignin after acid sulphite cooking originated low molecular weight
oligomers whose structure was elucidated by 1D/2D NMR and ESI-MS. The
thermal degradation of lignosulphonates displayed two maxima at 188-190ºC
and 315-380ºC. DSC curves showed an endothermic peak at temperatures
below 130ºC and an exothermic peak at 300-500ºC. The lignosulphonates
were depolymerised in the presence of molecular oxygen in an alkaline
medium. The main oxidation products were syringic aldehyde, vanillin, vanillic
acid and syringic acid. The addition of a catalyst (copper salt) promoted the
lignosulphonates oxidation increasing the aromatic aldehydes yields (< 50 %).
The presence of sugars in the lignosulphonates had a negative effect on the
main oxidation product yields. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 Some model compounds of the oxidation products of lignosulphonates were
polymerized by polyaddition (cationic and free radical) and polycondensation.
The monomers and polymers were characterized by attenuated total
reflectance and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR), solution
and solid state NMR, solid state UV/Vis, GPC, X-ray diffraction (XRD), TGA
and DSC. The model compounds studied were two methoxy-substituted
styrenes (p-methoxystyrene and 3,4-dimethoxystyrene) and two methoxy-
substituted aromatic hydroxyacids (vanillic acid and syringic acid).
3,4-dimethoxystyrene was also copolymerized with vinyl isobutyl ether and its
copolymers demethylated, as well as poly(p-methoxystyrene) and poly(3,4-
dimethoxystyrene). The cationic polymerization of p-methoxystyrene and
3,4-dimethoxystyrene was faster and more complete than their radical
polymerization producing polymers with high molecular weights.
Poly(p-methoxystyrene) had a molecular weight (Mw = 235000 Da) greater
than that of poly(3,4-dimethoxystyrene) (Mw = 18800 Da). The thermal stability
and glass transition temperature decreased with the presence of the second
methoxy group. The demethylation of homopolymers was successful and has
been established by FTIR-ATR and NMR. The polycondensation of syringic
acid was hindered by the presence of the second methoxy group and it was
necessary to add a larger amount of the condensation agent due to steric
factors. Poly(vanillic acid) and poly(syringic acid) were insoluble in most
organic solvents and partially soluble in chloroform, trifluoroacetic acid, 1,1,2,2-
tetrachloroethane, dimethyl sulfoxide, tetrahydrofuran, N,N’-dimethylformamide
and 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol. Their thermal stability decreased with
the presence of the second methoxy group and the two polymers did not show
a glass transition temperature. Poly(vanillic acid) and poly(syringic acid) had an
highly crystalline structure (70% and 50% cristallinity, respectively). The second
methoxy group increased the UV absorbance, but the shape of their spectra
was similar. The cationic polymerization of vinyl isobutyl ether resulted in the
production of a highly viscous polymer with relatively high molecular weight
(Mw = 20400 Da). The thermal degradation of the polymer occurred within
various temperature ranges and its degradation was complete (0% residue at
800 ºC). The cationic copolymerization of 3,4-dimethoxystyrene with vinyl
isobutyl ether was performed with several monomer feeds (80:20, 50:50 and
20:80). The copolymers exhibited a high viscosity and a low molecular weight
(Mw = 2100-4000 Da), which increased with the amount of vinyl isobutyl ether.
The thermal degradation of the copolymers occurred also in various
temperature ranges and its degradation was almost complete (0.9-1.5%
residue at 800 ºC). The demethylation of copolymers was not successful and
has been confirmed by FTIR-ATR and NMR. 
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ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 
 
 
ATR – Reflectância total atenuada 
AIBN – Azobisisobutironitrilo 
BP – Peróxido de benzoílo 
BTX – Benzeno, tolueno e xileno 
C6 – Unidade fenólica 
C9 – Unidade de fenilpropano 
COSY – COrrelation SpectroscopY 
DEPT – Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
DMF – N,N’-Dimetilformamida 
DOPA – 3,4-Dihidroxifenilalanina 
DP – Grau de polimerização 
DSC – Calorimetria diferencial de varrimento 
EDL – Lenhina dioxana da madeira do Eucalyptus globulus 
ESI-MS – Espectrometria de massa de ionização por electrospray 
FTIR – Transformada de Fourier no infravermelho 
G – Unidade guaiacilo 
Gal – Galactose 
GC – Cromatografia de gasosa 
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GOS – Glucooligossacarídeos 
G-sulf – Unidade guaiacilo com um grupo sulfónico no Cα 
Gl – Unidade de glucopiranose interna 
GlcA – Resíduo terminal de ácido metilglucurónico 
Glt – Unidade glucopiranose no terminal não redutor 
Glcp – Glucopiranose 
GPC – Cromatografia de permeação em gel 
H – Unidade p-hidroxifenilo 
HFP – 1,1,1,3,3,3-Hexaflúor-2-propanol 
HPLC – Cromatografia líquida de alta eficiência 
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ICP-AES – Espectrometria de emissão atómica por plasma acoplado indutivamente 
HSQC – Heteronuclear Single Quantum Coherence 
LF – Licor fino 
LFF – Licor fino antes da purificação 
LG – Licor grosso 
LSF0 – Licor fino após purificação com membrana de diálise 2000 NMWCO 
LSF – Licor fino após purificação com membrana de diálise 5000 NMWCO 
LSG – Licor grosso após purificação com membrana de diálise 2000 NMWCO 
Mufp – Massa molecular média da unidade fenilpropano 
MeGlcA – Ácido metilglucurónico 
X-MeGlcA – Unidade de xilose substituída por uma unidade de ácido metilglucurónico 
X2-MeGlcA – Duas unidades de xilose com uma unidade substituída por uma unidade de 
ácido metilglucurónico 
Mn – Massa molecular média numérica 
Mp – Massa molecular na altura máxima do pico 
Mw – Massa molecular média ponderada 
Mw/Mn – Polidispersidade 
m/z – massa/carga 
nC:C – Razão entre estruturas não condensadas:estruturas condensadas 
NMWCO – Nominal Molecular Weight Cut-Off 
PET – Poli(tereftalato de etileno) 
Py – Piridina 
RI – Intensidade relativa 
R800 – Teor de resíduos a 800ºC 
RMN – Ressonância magnética nuclear 
RMN de 1H – Ressonância magnética nuclear de protão 
RMN de 13C – Ressonância magnética nuclear de carbono 
S – Unidade siringilo 
S-sulf – Unidade siringilo com um grupo sulfónico no Cα 
TA – Resina de troca aniónica 
TC – Resina de troca catiónica 
Tdi – Temperatura de degradação inicial 
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Td – Temperatura de degradação 
Tg – Temperatura de transição vítrea 
TGA – Termogavimetria 
THF – Tetrahidrofurano 
TsCl – Cloreto de p-toluenosulfonilo 
UV/Vis – Ultravioleta/Visível 
X – Unidade de xilopiranose interna 
X-AcMeGlcA – Unidade de xilopiranose substituída por uma unidade de ácido 
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XOS – Xilooligossacarídeos 
XRD – Difracção de raios-X 
Xilp – Xilopiranose 
Xt – Unidade de xilopiranose no terminal não redutor 
Xtα – α-Isómero das unidades de xilopiranose no terminal redutor 
Xtβ – β-Isómero das unidades de xilopiranose no terminal redutor 
 
  
 
 
5 
 
 
 
 
 
OBJECTIVOS 
 
 
 
Na indústria da pasta do papel, os lenhosulfonatos são considerados como um  
sub-produto formado durante o cozimento ao sulfito ácido na produção da pasta do papel. 
Actualmente, os lenhosulfonatos são queimados para regeneração da base e recuperação de 
energia. Os lenhosulfonatos obtidos a partir do licor de cozimento ao sulfito ácido da 
madeira do Eucalyptus globulus nunca foram objecto de um estudo aprofundado, existindo 
pouca informação sobre a sua composição química e estrutura. 
Nos últimos anos, com a diminuição das reservas naturais e o aumento do preço do 
petróleo é urgente encontrar uma alternativa. Os lenhosulfonatos são uma matéria-prima 
abundante, barata e fácil de obter, sendo considerados uma fonte renovável promissora 
para a produção de macromoléculas. 
O trabalho desenvolvido foi dividido em duas partes, lenhosulfonatos e compostos 
modelo dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos, com os seguintes objectivos: 
• purificação e isolamento dos lenhosulfonatos; 
• estudo da composição química, estrutura e propriedades térmicas do licor de 
cozimento e lenhosulfonatos; 
• despolimerização com oxigénio molecular em meio alcalino do licor de 
cozimento e lenhosulfonatos; 
• polimerização de compostos modelo por reacções de poliadição e 
policondensação; 
• estudo da estrutura e propriedades térmicas dos polímeros. 
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LENHOSULFONATOS 
 
 
 
1. Madeira de Eucalyptus globulus 
 
As madeiras de folhosas (hardwood) são, actualmente, a matéria-prima mais usada 
na produção de papéis de impressão e escrita [1]. O Eucalyptus globulus pertence ao grupo 
das madeiras de folhosas e é a principal fonte de matéria-prima utilizada na produção de 
pasta de papel em Portugal. No entanto, o Eucalyptus globulus pode ainda ter aplicações na 
construção civil, agricultura e paisagismo ou como matéria-prima na produção de 
aglomerados, tintas, resinas e pigmentos. 
O Eucalyptus globulus é uma espécie originária da Austrália e Tasmânia, sendo 
considerada uma árvore de grande porte e rápido crescimento uma vez que pode atingir até 
70 m de altura e viver mais de 100 anos [2]. Este tipo de madeira foi introduzido em 
Portugal por volta de 1830, tendo encontrado condições favoráveis para o seu 
desenvolvimento devido ao clima e ao tipo de solo [2]. 
 
 
2. Composição química da madeira 
 
Os constituintes da madeira podem ser divididos em dois grupos principais: 
componentes estruturais e componentes não estruturais. Os componentes estruturais são 
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compostos orgânicos presentes em qualquer madeira e, sem os quais, a mesma perde a sua 
identidade. Estes compostos incluem a celulose, as hemiceluloses e a lenhina e são 
responsáveis pelas propriedades mecânicas da madeira, representando ∼ 95% ou mais da 
matéria seca da madeira. Os componentes não estruturais são compostos orgânicos 
(extractáveis) e inorgânicos (cinzas) de baixo peso molecular não essenciais à estrutura da 
madeira. Estes compostos podem ser removidos, de uma forma geral, com um solvente 
apropriado sem afectar a estrutura física da madeira e representam ∼ 5% da matéria seca da 
madeira [3, 4]. 
A composição química da madeira depende de vários factores, tais como tipo de 
madeira (folhosas e resinosas), idade, partes da árvore (raiz, caule e folhas), localização 
geográfica, clima, condições do solo, entre outros [5-8]. Os constituintes da madeira 
variam entre 40 a 50% em celulose, 20 a 30% em hemiceluloses, 20 a 35% em lenhina, 1 a 
5% em extractáveis e < 1% em cinzas [9, 10]. A Tabela 1 mostra as diferenças existentes 
entre a composição química da madeira de folhosas e resinosas. O Eucalyptus globulus, 
quando comparado com outras espécies de eucalipto nacionais, apresenta um elevado teor 
de holoceluloses (celulose e hemiceluloses) e uma pequena percentagem de lenhina [11]. 
 
 
Tabela 1 - Constituintes principais da madeira de folhosas, resinosas e Eucalyptus globulus 
em percentagem de madeira seca [12-14]. 
 
Constituintes Folhosas Resinosas E. globulus 
Celulose  39-45 37-43 51,3 
Glucuronoxilana  15-30 – 19,9 
Arabinoglucuronoxilana – 5-10  
Glucomanana  2-5 – 1,4 
Galactoglucomanana  – 15-20  
Lenhina 20-25 25-33 21,9 
Extractáveis 2-4 2-5 2,5 
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2.1. Celulose 
 
A celulose é o polímero natural mais abundante na natureza e o constituinte principal 
da madeira. Este polímero apresenta uma estrutura linear com alto peso molecular e é 
constituído por unidades β-D-glucopiranose unidas por ligações glicosídicas, β (1→4). A 
unidade estrutural é a celobiose que resulta da ligação de duas unidades de  
β-D-glucopiranose com libertação de uma molécula de água (Figura 1) [7, 15-17]. Os 
grupos OH são responsáveis pelo comportamento físico e químico da celulose, sendo 
capazes de formar pontes de hidrogénio inter e intra-moleculares. As ligações  
inter-moleculares ocorrem entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, sendo 
responsáveis pela formação de estruturas supra-moleculares. As ligações intra-moleculares 
são responsáveis por uma certa rigidez das cadeias unitárias e ocorrem entre grupos OH de 
unidades de glucose adjacente da mesma molécula de celulose [7]. 
 
 
 
 
Figura 1 - Estrutura de uma cadeia de celulose [4]. 
 
 
O grau de polimerização na celulose na madeira, dado pelo número de unidades de 
glucose, varia entre as 5000 e as 10000 unidades [18, 19] e nas pastas de celulose entre as 
1000 e as 3000 unidades [20] devido à degradação da mesma durante o processo de 
isolamento. A celulose possui uma elevada resistência mecânica, baixa reactividade 
química e baixa capacidade de absorção devido à elevada organização supra-molecular, 
sendo insolúvel na maior parte dos solventes [7, 17]. 
As moléculas de celulose estão agregadas em fibrilas que, por sua vez, estão 
agregadas em microfibrilas que possuem regiões altamente organizadas (zonas cristalinas) 
que alternam com regiões menos ordenadas (zonas amorfas). A celulose é essencialmente 
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cristalina apresentando uma estrutura compacta e ordenada que constitui quase 2/3 da 
celulose presente na madeira. As moléculas individuais da celulose são higroscópicas, 
sendo a absorção de moléculas de águas só possível nas zonas amorfas devido à falta de 
espaços vazios na estrutura cristalina [9]. Na madeira, as microfibrilas estão dispostas 
numa matriz de hemiceluloses e outros polissacarídeos, sendo o conjunto envolvido por 
lenhina como material aglutinante [21]. 
A celulose da madeira de Eucalyptus globulus apresenta um grau de cristalinidade 
elevado (∼ 68%) que encaixa nos valores obtidos para outras madeiras de folhosas [20]. As 
fibras de celulose da madeira de Eucalyptus globulus são, geralmente, mais densas e 
flexíveis favorecendo a remoção da lenhina e, consequentemente, diminuindo o custo da 
produção de pasta de papel devido ao menor consumo de energia e produtos químicos [1]. 
Por sua vez, as fibras de celulose das várias espécies de Eucalyptus são curtas o que 
também facilita a produção de pasta de papel devido a possuírem um elevado grau de 
opacidade e serem facilmente separadas por remoção da lenhina [22]. 
 
 
2.2. Hemiceluloses 
 
As hemiceluloses são heteropolímeros de baixo peso molecular com uma estrutura, 
geralmente, ramificada e amorfa. As cadeias moleculares das hemiceluloses são mais 
curtas do que as da celulose e apresentam um grau de polimerização menor da ordem de 
100-200 [18]. As hemiceluloses são mais facilmente degradadas e dissolvidas do que a 
celulose e, consequentemente, a pasta contém sempre um teor inferior comparado com teor 
na madeira original [23, 24]. 
As hemiceluloses são polissacarídeos não celulósicos da madeira constituídos 
essencialmente por cinco açúcares neutros que podem ser divididos em pentoses (D-xilose 
e L-arabinose) e hexoses (D-glucose, D-manose e D-galactose). No entanto, as 
hemiceluloses também são compostas por outros monossacarídeos em quantidades 
residuais como L-fucose, L-ramnose, ácido D-glucurónico, ácido D-galacturónico e ácido 
4-O-metilglucurónico (Figura 2) [10, 25]. A cadeia principal de uma hemicelulose pode ser 
constituída por apenas um único açúcar, como as xilanas (D-xilose) ou por dois ou mais 
açúcares, como as glucomananas (D-manose e D-glucose) [26]. 
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Figura 2 - Estrutura dos monossacarídeos constituintes das hemiceluloses: pentoses, hexoses, ácidos 
hexurónicos e deoxi-hexoses [4]. 
 
 
As ligações químicas e os grupos funcionais das hemiceluloses estão mais acessíveis 
ao ataque químico devido a estes polissacarídeos não serem cristalinos. As hemiceluloses 
são solúveis em bases e algumas, dependendo da composição química, em água [18]. A 
composição química, estrutura e abundância relativa das hemiceluloses depende do tipo de 
madeira (Tabela 1). As hemiceluloses predominantes na madeira de folhosas são as 
glucuronoxilanas, e em pequena proporção as glucomananas. Na madeira de resinosas, as 
hemiceluloses presentes em maior quantidade são as galactoglucomananas, e em menor 
quantidade as arabinoglucuronoxilanas [18]. 
As glucoronoxilanas [18, 23, 27] são as hemiceluloses mais abundantes nas madeiras 
de folhosas (15 a 30%) e a cadeia principal é constituída por unidades de xilose unidas 
entre si por ligações β-(1→4) com ramificações de ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico no  
C-2 unidas à cadeia principal por ligações α-(1→2). Algumas unidades da xilose no C-2 e 
C-3 contêm grupo o O-acetil, isto é, alguns dos grupos hidroxilos não envolvidos nas 
ligações β-(1→4) estão na forma de acetatos. Nas glucoronoxilanas, a proporção entre as 
β-D-xilose
β-D-glucose ácido D-glucurónico
α-L-ramnose
α-L-arabinopiranose β-D-manose
ácido α-D-4-O-
metilglucurónico
α-L-fucose
α-L-arabinofuranose
α -D-galactose ácido α-D-galacturónico
Pentoses Hexoses Ácidos hexurónicos Deoxi-hexoses
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unidades de xilose e ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico é 10:1. A ligação entre as unidades 
de xilose é facilmente hidrolisada por ácidos, ao contrário da ligação entre as unidades de 
xilose e o ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico que são muito resistentes. 
As glucomananas [18, 23, 27] são hemiceluloses com estrutura linear presentes em 
menor proporção na madeira de folhosas (2 a 5%). A cadeia principal das glucomananas é 
composta por unidades de manose e glucose ligadas entre si por ligações β-(1→4) em 
proporções de 2:1 e 1:1 dependendo da espécie da madeira. As glucomananas são 
facilmente despolimerizadas sob condições ácidas. 
As galactoglucomananas [18, 23, 27] são as hemiceluloses mais abundantes nas 
madeiras de resinosas (15 a 20%). A cadeia principal das galactoglucomananas é 
constituída por unidades de manose e glucose unidas entre si por ligações β-(1→4) com 
ramificações de galactose no C-6 unidas à cadeia principal por ligações α-(1→6). Alguns 
grupos hidroxilo no C-2 e C-3 das unidades de manose e glucose são parcialmente 
substituídos por grupos O-acetil. A solubilidade das galactoglucomananas depende da 
razão entre as unidades de manose, glucose e galactose (razão 3:1:1 solúveis em água e 
razão 3:1:0,1 insolúveis em água). As galactoglucomananas são facilmente 
despolimerizadas por ácidos, especialmente a ligação entre as unidades de galactose e a 
cadeia principal. 
As arabinoglucuronoxilanas [18, 23, 27] são outro grupo de hemiceluloses presente 
na madeira de resinosas (5 a 10%). A cadeia principal é composta por unidades de xilose 
unidas por ligações β-(1→4) com ramificações de ácido 4-O-metil-α-D-glucurónico no  
C-2 unidas à cadeia principal por ligações α-(1→2) e de arabinose no C-3 unidas à cadeia 
principal por ligações α-(1→3). Nas arabinoglucuronoxilanas, a proporção entre as 
unidades de xilose e ácido 4-O-metil-α-D- glucurónico é 10:2; enquanto, a proporção entre 
as unidades de xilose e arabinose é 10:1,3. As unidades de arabinose são muito lábeis na 
presença de ácidos, podendo ser removidas sob condições ácidas sem alterar a cadeia 
principal de xilose. 
A composição em açúcares dos polissacarídeos na madeira de Eucalyptus globulus é 
típica de uma madeira de folhosa [4]. O principal açúcar é a glucose (43 a 60%), seguido 
da xilose (20%) e da manose (2%). A galactose, arabinose e ramnose estão presentes 
apenas em quantidades vestigiais, indicando a presença de pectinas. A maior parte da 
glucose provém da celulose e apenas uma pequena parte das hemiceluloses. A xilose é o 
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monossacarídeo predominante na madeira de Eucalyptus globulus o que significa que as 
hemiceluloses predominantes são as xilanas. Por sua vez, a presença da manose indica que 
as hemiceluloses também podem ser encontradas na forma de glucomananas. 
 
 
2.3. Lenhina 
 
A lenhina é um polímero que pode ser encontrado nas plantas, cuja função é 
aumentar a rigidez da parede celular, diminuir a permeabilidade da parede celular à água e 
proteger a madeira contra microrganismos [20, 25]. Este polímero apresenta um carácter 
hidrofóbico inibindo, assim, a absorção de água e o inchamento das fibras. Por esta razão, 
é necessário remover a lenhina por deslenhificação ou cozimento durante o processo de 
fabrico do papel sendo, no entanto, impossível de remover a mesma da estrutura da 
madeira sem alguma degradação, isto é, sem alterar a sua estrutura [20]. 
A lenhina é um heteropolímero aromático-alifático, amorfo e muito ramificado que 
apresenta uma estrutura tridimensional irregular complexa (Figura 3) [28]. Este polímero é 
constituído por unidades de fenilpropano (C9) substituídas por grupos hidroxilo e metoxilo 
que estão unidas por vários tipos de ligações. A heterogeneidade das ligações entre as 
unidades de fenilpropano implica que a lenhina não possa ser descrita por uma fórmula 
simples como no caso dos polissacarídeos. 
A lenhina deriva de três precursores: álcool p-cumarilíco, álcool coniferílico e álcool 
sinapílico que diferem entre si pelo número de grupos metoxilo substituintes (Figura 4) 
[28-30]. A polimerização dos precursores tem início com a formação de um radical 
fenólico estabilizado por ressonância devido à acção enzimática, seguida da formação de 
dímeros que reagem formando três, quatro, cinco ou mais unidades de fenilpropano [28]. 
As unidades aromáticas que constituem a lenhina são, geralmente, designadas por unidades 
do tipo siringilo (S), guaiacilo (G) e p-hidroxifenilo (H) conforme possuem dois, um ou 
nenhum grupo metoxilo. 
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Figura 3 - Fragmeno da estrutura da lenhina [28]. 
 
 
 
 
Figura 4 - Precursores da lenhina: (a) álcool p-cumarilíco, (b) álcool coniferílico e (c) álcool sinapílico 
[16]. Os carbonos do anel fenólico estão numerados de 1 a 6; enquanto, os carbonos da cadeia 
propanólica estão designados pelas letras gregas α, β e γ [28]. 
 
 
Na lenhina, as unidades de fenilpropano estão ligadas entre si através de ligações éter 
(> 65%) e ligações carbono-carbono (< 35%) (Figura 5) dando origem a uma estrutura 
macromolecular reticulada bastante complexa e aleatória [28]. A ligação que predomina na 
a) b) c)
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lenhina é do tipo éter, nomeadamente a ligação β-O-4 que representa 50% e 60% das 
ligações na lenhina de madeira de resinosas e folhosas, respectivamente (Tabela 2) [28]. 
Outras ligações também importantes são a ligação α-O-4 e 4-O-5, assim como, as ligações 
C-C, β-5, β-β, 5-5 e β-1. As unidades do tipo H e G permitem um maior grau de 
condensação, uma vez que os grupos metoxilo estão ou ausentes (H) ou apenas presentes 
num dos lados do anel fenólico (G) facilitando a aproximação entre os precursores. No 
caso das unidades S alguns tipos de ligação de condensação não são possíveis, como a 
ligação 5-5, devido à presença dos dois grupos metoxilo que dificultam a aproximação 
entre os precursores [4]. O grau de condensação da lenhina é, assim, determinado em parte 
pela proporção relativa dos três tipos de precursores presentes na lenhina. A maior ou 
menor condensação da lenhina afecta muito a sua reactividade, isto é, as lenhinas mais 
condensadas são mais difíceis de despolimerizar. 
 
 
 
Figura 5 - Principais ligações existentes entre as unidades de fenilpropano da lenhina [28]. 
 
 
A lenhina está também ligada aos polissacarídeos por ligações covalentes, 
principalmente, através da arabinose, xilose e galactose originando complexos  
lenhina-polissacarídeos [20, 28, 31]. A dificuldade de isolar a lenhina dos polissacarídeos 
está relacionada com a estabilidade destes complexos. As ligações presentes nos 
β-O-4 α-O-4 5-5 4-O-5
β-5 β-1 β- β
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complexos lenhina-polissacarídeos são do tipo éter, éster e ainda glicosídicas. As ligações 
éteres são mais estáveis, uma vez que as ligações ésteres são facilmente clivadas por bases 
e as ligações glicosídicas por ácidos. 
 
 
Tabela 2 - Abundância relativa de algumas ligações na lenhina de madeira de folhosas e 
resinosas [28]. 
 
Tipo de Ligação Folhosas (%) Resinosas (%) 
β-O-4 48-60 40-50 
α-O-4 4-7 2-8 
β-5 2-6 9-12 
5-5 2-5 6-11 
4-O-5 2-7 2-4 
β-1 1-4 3-7 
β-β 3-12 2-8 
 
 
A abundância relativa das unidades S, G e H varia significantemente com o tipo de 
madeira [28, 30, 32-34]. Na madeira de resinosas, o principal precursor é o álcool 
coniferílico (≥ 95%) que dá origem a lenhinas do tipo G, enquanto na madeira de folhosas 
os precursores envolvidos são o álcool coniferílico e o álcool sinapílico que dão origem a 
lenhinas do tipo G-S [28]. As estruturas com unidades do tipo S são, geralmente, mais 
reactivas do que as estruturas com unidades do tipo G devido à presença dos dois grupos 
metoxilo [35]. Nas madeiras, em geral, a proporção das unidades do tipo H provenientes 
do álcool p-cumarílico é muito baixa [20]. A lenhina da madeira de Eucalyptus globulus é 
do tipo S/G com uma proporção de unidades S, G e H variável, nomeadamente entre 82 a 
86%, 12 a 16% e 2 a 3%, respectivamente. A razão S/G apresenta valores entre 1,5 e 3, 
sendo um valor elevado quando comparado com outras espécies de eucalipto. Este 
parâmetro tem sido relacionado com a maior ou menor facilidade de deslenhificação. Por 
esta razão, a madeira de Eucalyptus globulus sofre facilmente deslenhificação sendo 
considerada uma boa matéria-prima para a indústria do papel [36-38]. 
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A lenhina contém vários grupos funcionais, como grupos metoxilo, hidroxilo 
alifáticos, hidroxilos fenólicos, éter, carboxílico e carbonilo [28], variando a sua 
abundância relativa com o tipo de madeira (Tabela 3) [28, 30, 33, 39, 40]. Os grupos 
metoxilo estão também presentes nas hemiceluloses, mas 90% destes grupos existentes na 
madeira pertence à lenhina. 
 
 
Tabela 3 - Abundância relativa de vários grupos funcionais na lenhina de madeira de 
resinosas e folhosas (por 100 unidades de fenilpropano, C9) [28]. 
 
Grupo Funcional Folhosas Resinosas 
Metoxilo 139-158 92-97 
OH fenólico 5-10 15-30 
OH benzílico 40-50 30-40 
Carbonilo – 10-15 
 
 
A fórmula empírica da lenhina da madeira de Eucalyptus globulus, por unidade de 
fenilpropano (C9), é [C9H8,55(OCH3)1,64] e as ligações predominantes são as ligações éter  
β-O-4 (0,56/unidade fenólica (C6)) e α-O-4 (0,23/unidade fenólica (C6)) [4]. A proporção 
de estruturas não condensadas/estruturas condensadas é 78/22 e as unidades 
seringilpropano, envolvidas nas ligações 4-O-5 e ligações carbono-carbono na posição 6 da 
unidade fenólica, são a principal contribuição para a fracção condensada da lenhina [41]. A 
deslenhificação, assim como, o branqueamento da madeira de Eucalyptus globulus estão 
relacionadas com o grau de condensação da lenhina e a abundância relativa das estruturas 
β-O-4. As lenhinas da madeira de Eucalyptus globulus apresentam um grau de 
condensação baixo e um teor de estruturas β-O-4 elevado apresentando, assim, uma maior 
capacidade de deslenhificação e branqueamento [1]. 
Os principais grupos funcionais da lenhina da madeira de Eucalyptus globulus 
apresentam valores típicos das lenhinas de outras folhosas, excepto os grupos metoxilo. 
Estes grupos estão presentes em maior quantidade na madeira de Eucalyptus globulus o 
que está de acordo com a elevada proporção de unidades do tipo S/G referida 
anteriormente. O número de grupos hidroxilo fenólicos demonstra que a lenhina da 
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madeira de Eucalyptus globulus é constituída por 1/3 de unidades fenólicas livres e 2/3 de 
unidades eterificadas [20]. 
 
 
2.4. Extractáveis 
 
Os extractáveis são compostos orgânicos da madeira e, geralmente, são divididos em 
compostos fenólicos, terpenos e compostos alifáticos responsáveis por determinadas 
características da madeira, tal como a cor, cheiro, resistência natural ao apodrecimento, 
entre outros [25]. A composição química dos extractáveis depende de vários factores, 
como espécie, idade e localização, entre outros. A madeira de resinosas apresenta entre 5 a 
8% de extractáveis, enquanto a madeira de folhosa apresenta entre 2 a 4% de extractáveis 
[25]. Os extractáveis também existem na casca, folhas, flores, frutos e sementes, sendo o 
seu teor nessas partes quase sempre superior ao encontrado na madeira [25]. 
A madeira de Eucalyptus globulus apresenta teores de extractáveis relativamente 
elevados entre 2 a 10%. A fracção de extractáveis de baixa polaridade, como as gorduras e 
ceras é, geralmente, baixa com valores inferiores a 1%; enquanto, a fracção de extractáveis 
mais polares variam entre 1,5 e 3,5% [6, 42, 43]. Os extractáveis estão presentes em menor 
quantidade na madeira de Eucalyptus globulus do que nas madeiras de outras espécies 
[44]. Esta diferença é benéfica para a indústria do papel, uma vez que a presença de 
extractáveis é prejudicial devido ao aumento do consumo dos produtos químicos, baixo 
rendimento, manchas nas pastas, problemas no branqueamento, entre outros. 
 
 
2.4.1. Compostos fenólicos 
 
Os compostos fenólicos são responsáveis pela protecção anti-fúngica da madeira, 
assim como, pela sua coloração natural [3]. Milhares de compostos fenólicos foram 
identificados, sendo os grupos mais importantes os ácidos fenólicos, os flavonóides, os 
taninos, os lenhanos e os estilbenos (Tabela 4) [3, 45-48]. 
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Tabela 4 - Estruturas de alguns compostos fenólicos existentes na madeira [3, 45-48]. 
 
Compostos Estrutura 
 
 
 
Ácidos fenólicos 
 
 
 
 
 
ácido vanílico: R1 = H e R2 = OCH3 
ácido siríngico: R1 = R2 = OCH3 
ácido gálico: R1 = R2 = OH 
 
ácido p-cumárico R1 = R2 = H 
ácido cafeíco R1 = H, R2 = OH 
ácido ferúlico R1 = H, R2 = OCH3 
ácido sinápico R1 = R2 = OCH3
 
 
Flavonóides 
 
 
 
catequina
 
leucoantocianidina 
 
 
 
 
Taninos 
 
 
 
  
tanino hidrolisável (elagitanino) 
 
tanino condensado (n = 0, 1, 2, …)
 
 
 
Lenhanos 
 
 
 
 
pinoresinol: R1 = R2 = H 
seringaresinol: R1 = R2 = OCH3
 
conidendrina 
 
 
Estibelnos 
 
 
pinosilvina 
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2.4.2. Terpenos 
 
Os terpenos são, geralmente, responsáveis pelo odor das madeiras e quimicamente 
derivam de duas ou mais moléculas de isopreno (2-metil-1,3-butadieno, C5H8) [45]. Estes 
compostos podem ser divididos em monoterpenos (n = 2), sesquiterpenos (n = 3), 
diterpenos (n = 4), triterpenos (n = 6), tetraterpenos (n = 8) e politerpenos (n > 8) de acordo 
com o número de unidades de isopreno (n) que os constitui (Tabela 5) [3, 49]. 
 
 
Tabela 5 - Estruturas de alguns terpenos existentes na madeira [23]. 
 
Nome Nº de unidades Estrutura 
 
 
Monoterpenos 
 
 
2 
 
α-pineno 
 
 
Sesquiterpenos 
 
 
3 
 
δ-cadineno 
 
 
 
Diterpenos 
 
 
4 
 
ácido abiético 
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2.4.3. Compostos alifáticos 
 
Os compostos alifáticos englobam uma grande variedade de estruturas, tais como 
açúcares, alcanos, álcoois, ácidos gordos saturados e insaturados, ceras e gorduras  
(Tabela 6). Os alcanos e os álcoois existem em quantidades muito pequenas na madeira, 
assim como os açúcares que podem existir na forma de monossacarídeos (glucose e 
frutose) ou dissacarídeos (sacarose). Os ésteres mais importantes são as gorduras, os 
ésteres de glicerol, seguidos pelos ésteres de álcoois vulgarmente conhecidos como ceras. 
Existem ainda ácidos gordos que podem ser saturados ou insaturados (ácido linoléico e 
oléico) [25]. 
 
 
Tabela 6 - Estruturas de alguns compostos alifáticos existentes na madeira [23]. 
 
Compostos Estrutura 
Alcanos 
 
n = 8-30 
Álcoois 
 
n = 16-22 
Ácidos gordos saturados 
 
n = 10-24 
Ácidos gordos insaturados  
ácido oléico 
 
ácido linoléico 
Gorduras (ésteres de glicerol) 
 
 
R, R’ e  
R’’ = ácido gordo 
Ceras (ésteres de álcoois) 
 
R = ácido gordo 
 
 
2.5. Cinzas 
 
As cinzas são compostos inorgânicos da madeira que constituem a parte mineral das 
mesmas. Estes compostos consistem em sais de sódio, potássio e cálcio com os 
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correspondentes aniões de carbonato, fosfato, silicato, sulfato e cloreto, entre outros que 
permanecem após a combustão da madeira [23]. A composição química das cinzas varia 
com as condições ambientais sob as quais a árvore cresce e também com a localização do 
mineral na árvore. As madeiras com um clima moderado contêm 0,2 a 0,9% de cinzas, 
enquanto as madeiras com um clima tropical podem conter até 5% de cinzas [25]. As 
cinzas são encontrados na madeira apenas em quantidades vestigiais, no entanto são 
essenciais para a vida da árvore e podem ter influência nas propriedades e na qualidade de 
processamento da madeira [25]. 
 
 
3. Processos de produção de pasta de papel 
 
A madeira é a matéria-prima utilizada nas fábricas para a produção de papel, sendo 
constituída por fibras de celulose que estão ligadas entre si pela lenhina que actua como 
agente aglutinante. O objectivo fundamental da indústria do papel é a eliminação da 
lenhina da madeira, assim como, a individualização das fibras de celulose para utilização 
posterior no fabrico do papel. O processo de produção de pasta de papel [20, 50] tem início 
com a remoção da casca da árvore através da passagem desta por um descascador. Em 
seguida, a madeira é cortada num picador em pequenos cavacos com tamanho e forma 
adequados. Os cavacos são, então, colocados em digestores nos quais ocorre a 
deslenhificação ou cozimento da celulose. No cozimento ocorre a remoção de grande parte 
dos materiais não celulósicos, principalmente da lenhina (90 a 95%). Durante o cozimento 
ocorre a formação de uma pasta designada por pasta crua contendo 1 a 5% de lenhina 
residual, assim como, de um licor designado por licor de cozimento. Em seguida, a pasta 
crua é lavada de modo a remover a lenhina e os produtos químicos usados durante o 
cozimento com a finalidade de purificar as fibras de celulose. Por sua vez, o licor de 
cozimento é concentrado por evaporação de modo a ser retirada o máximo de água 
possível e conduzido para uma caldeira de recuperação com o propósito de recuperar os 
produtos químicos, gerar vapor de água e evitar a poluição dos recursos hídricos. No 
entanto, a pasta lavada apresenta ainda uma cor castanha, podendo ser branqueada ou não, 
dependendo do tipo de aplicação. A pasta lavada branqueada é utilizada na produção de 
papéis de alta qualidade, ao contrário da pasta lavada não branqueada. O branqueamento 
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tem como finalidade descolorir e/ou eliminar os materiais corantes não celulósicos, como 
lenhina residual e compostos cromóforos, de forma a tornar a pasta branca. Após o 
branqueamento ou não da pasta, esta é seca, prensada e disposta em fardos pronta a ser 
usada. 
Na produção de pasta de papel podem ser utilizados processos que envolvem uma 
acção física (processos mecânicos), uma acção química (processos químicos) ou uma 
combinação entre os dois tipos de acção (semi-químico e químico-mecânico) (Tabela 7) 
[51-53]. Nos processos químicos, ao contrário dos processos mecânicos, a remoção da 
lenhina é acompanhada pela degradação e dissolução de uma parte das hemiceluloses e 
celulose. Por esta razão, os processos químicos possuem um rendimento menor (35 a 65%) 
do que os processos mecânicos (93 a 97%). Nos processos semi-químicos e  
químico-mecânicos é necessário realizar primeiro um tratamento químico suave, no qual é 
adicionado reagentes químicos em baixas percentagens, seguido de um tratamento 
mecânico. O tratamento químico é mais forte nos processos semi-químicos do que nos 
processos químico-mecânicos, mas mais fraco do que nos processos químicos. 
 
 
Tabela 7 - Processos de produção de pasta de papel [53]. 
 
Processos Rendimento (%) 
Químico 35-65 
Semi-químico 70-85 
Químico-mecânico 85-95 
Mecânico 93-97 
 
 
3.1. Processos químicos 
 
Os processos químicos [52, 53] podem ser classificados em alcalino ou ácido 
conforme o tipo de reagentes utilizados na deslenhificação ou cozimento da madeira. O 
cozimento Kraft é o processo alcalino mais utilizado com o propósito de dissolver a 
lenhina com a preservação da resistência das fibras. A pasta obtida apresenta, assim, uma 
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boa resistência físico-mecânica. Neste processo químico, a madeira é tratada com 
hidróxido de sódio e sulfureto de sódio, geralmente, a temperaturas e pressões elevadas 
para facilitar a acção do agente de deslenhificação. As aplicações principais da pasta obtida 
pelo cozimento Kraft são no fabrico de papéis muito resistentes para embalagens a papéis 
finos para escrita e impressão. Os processos ácidos dependem do pH do licor de 
cozimento, podendo ser divididos em sulfito ácido (1 < pH < 2), bissulfito (3 < pH < 5) e 
sulfito neutro (6 < pH < 9) [54]. O cozimento ao sulfito ácido é o processo químico mais 
comum, no qual o licor de cozimento consiste numa solução bissulfito de sódio, amónia, 
cálcio ou magnésio com um excesso de ácido sulfuroso. Uma das aplicações fundamentais 
da pasta obtida por estes processos é a sua utilização no fabrico de papéis impermeáveis, 
tipo pergaminho. A Tabela 8 apresenta as condições experimentais dos vários processos 
químicos de produção de pasta de papel. 
 
 
Tabela 8 - Processos químicos de produção de pasta de papel [53]. 
 
 Kraft Sulfito Ácido Bissulfito Sulfito Neutro 
pH do licor de 
cozimento 
9-13 1-2 3-5 6-9 
Bases alternativas Na+ Ca2+, Mg2+,  
Na+ ou NH4+ 
Mg2+, Na+ ou 
NH4+ 
Na+ ou NH4+ 
Reagentes activos SO32- e OH- HSO3- e H+ HSO3- e H+ HSO3- e SO32- 
Temperatura de 
cozimento (ºC) 
160-180 125-145 150-170 160-180 
Tempo de 
cozimento (h) 
3-5 3-7 1-3 0,25-3 
Rendimento (%) 45-60 45-55 50-65 75-90 
 
 
3.1.1. Cozimento ao sulfito ácido 
 
O cozimento ao sulfito ácido é um processo químico que foi desenvolvido em 1867 
pelo químico americano Benjamim Tilghmann, tendo dominado de forma absoluta durante 
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aproximadamente 100 anos o processo de produção de pasta de papel [52, 53, 55]. Este 
processo com base de cálcio foi o método dominante e devido aos preços muito baixos do 
calcário e do enxofre não havia motivos, a nível económico, para recuperar os reagentes 
químicos utilizados durante o cozimento. No entanto, esta situação teve um grande impacto 
a nível ambiental. Em 1955 surgiram novos processos com a finalidade de substituir a base 
de cálcio por outras bases como o sódio, amónia e magnésio de forma a possibilitar a 
recuperação simultânea de energia e dos reagentes químicos utilizados durante o processo 
de produção de pasta de papel. Por volta de 1960, surgiram algumas pressões a nível 
ambiental que impunham às indústrias do papel queimarem ou tratarem os seus efluentes 
sob sanção de terem de parar a sua produção. A produção de pasta de papel pelo método ao 
sulfito ácido diminuiu drasticamente de 20 milhões de toneladas nos anos 80 [56] para  
7 milhões de toneladas hoje em dia [57]. No entanto, este método continua a ser um dos 
processos de produção de pasta de papel mais importante, uma vez que permite produzir 
pastas de papel com características específicas para aplicações especiais como jornais, 
lenços de papel e papéis à prova de gordura [52]. 
O cozimento ao sulfito ácido apresenta inúmeras vantagens em relação ao cozimento 
Kraft, tais como menor consumo de matéria-prima (madeira), baixo custo dos produtos 
químicos usados no cozimento, elevada brancura da pasta crua permitindo a utilização 
directa da pasta sem necessidade de ser branqueada, facilidade em branquear a pasta crua e 
menor porosidade das folhas de papel conseguindo reter uma maior quantidade de água 
[51]. No entanto, cozimento ao sulfito ácido também apresenta algumas desvantagens 
como maiores períodos de cozimento, menor resistência mecânica das pastas obtidas e 
maior dificuldade em recuperar os químicos usados devido ao elevado custo dos 
equipamentos envolvidos no processo de cozimento, assim como, da sua manutenção  
[39, 54]. A principal desvantagem do cozimento ao sulfito ácido é a limitação da utilização 
de algumas matérias-primas [52, 54, 57]. As madeiras mais utilizadas neste processo são as 
que apresentam um baixo teor de extractáveis de modo a evitar a ocorrência de reacções de 
laterais que retardam ou inibem o cozimento. Em condições ácidas, os extractáveis reagem 
com a lenhina reticulando e bloqueando muitos dos locais reactivos normalmente 
disponíveis para a sulfonação formando um polímero de elevado peso molecular insolúvel. 
 
 
Revisão Bibliográfica 
 28
3.1.1.1. Descrição do cozimento ao sulfito ácido 
 
O cozimento ao sulfito ácido é um processo de produção de pasta de papel que usa 
uma mistura de ácido sulfuroso (H2SO3) e ião bissulfito (HSO3-) na forma de sódio (Na+), 
amónia (NH4+), cálcio (Ca2+) ou magnésio (Mg2+) (Figura 6) [51, 54]. Este processo tem 
início com a impregnação das aparas no digestor e consiste na imersão das mesmas no 
licor de cozimento. Um dos pré-requisitos fundamentais para um cozimento satisfatório é 
uma boa impregnação das aparas [53]. Esta etapa envolve a penetração do licor de 
cozimento nas cavidades da madeira, assim como, a difusão e a dissolução dos produtos 
quimicos do licor de cozimento. Geralmente, o cozimento ao sulfito ácido tem início com 
temperatura baixa (70-80ºC) ocorrendo um aumento lento da mesma até ser atingida um 
valor máximo (125-145ºC). O tempo de cozimento é normalmente definido em função do 
grau de deslenhificação desejado. 
 
 
 
Figura 6 - Produção de pasta de papel por cozimento ao sulfito ácido. 
 
 
No cozimento ao sulfito ácido, a lenhina é degradada e dissolvida, sendo eliminada 
na forma de sais de ácido lenhosulfónico que são solúveis no licor de cozimento. Durante 
este processo, ocorre também degradação e dissolução de uma parte das hemiceluloses e 
celulose dependendo da selectividade deste processo [53]. A selectividade do cozimento ao 
sulfito ácido é traduzida pela razão entre a lenhina e os polissacarídeos removidos, isto é, 
H2SO3/HSO3-
125-145ºC
Madeira
Licor Fino Licor Grosso
20% lenhina
Cozimento Pasta crua
2 - 4% lenhina H2O2
Branqueamento Pasta branca
< 1% lenhina
Evaporação
7 6 5 4 3 2 1
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uma selectividade elevada implica que apenas uma pequena quantidade de polissacarídeos 
foi eliminada. 
As condições usadas durante o cozimento ao sulfito ácido devem ser bem 
controladas, uma vez que o tipo e/ou qualidade da pasta de papel, assim como, os  
sub-produtos obtidos dependem das mesmas. O valor do pH do licor de cozimento varia 
entre 1 e 2 dependendo da base usada (sódio, amónia, cálcio e magnésio) e da sua 
solubilidade [20, 58]. A utilização de temperaturas máximas relativamente baixas  
(125-145ºC) e um longo tempo de cozimento (3-7 h) têm como finalidade evitar a 
ocorrência de reacções indesejadas como a condensação da lenhina e dos seus fragmentos 
produzidos durante o cozimento. Outro tipo de reacções indesejadas é a hidrólise ácida dos 
polissacarídeos que resulta na diminuição do rendimento e da força das fibras. 
 
 
3.1.1.2. Bases usadas no cozimento ao sulfito ácido 
 
No cozimento ao sulfito ácido as bases usadas podem ser de sódio, amónia, cálcio e 
magnésio. As bases monovalentes (sódio e amónia) apresentam várias vantagens em 
relação às bases bivalentes (cálcio e magnésio), tais como a solubilidade em toda a gama 
de pH e maior velocidade de deslenhificação, especialmente no caso da base de amónia 
[51, 52, 57]. No entanto, a sua utilização é limitada devido a algumas falhas na 
recuperação dos químicos inorgânicos. A Tabela 9 apresenta algumas características 
importantes das bases usadas durante o cozimento ao sulfito ácido. A base de cálcio foi a 
única base usada durante muito tempo no cozimento ao sulfito ácido que devido ao seu 
baixo custo não havia necessidade de ser recuperada. No entanto, a introdução de bases 
solúveis mais caras como as bases de magnésio, sódio ou amónia em conjunto com mais 
restrições a nível ambiental estimularam o desenvolvimento de vários métodos para a 
recuperação da base e do enxofre. Actualmente, a base mais usada durante o cozimento ao 
sulfito ácido é a base de magnésio. No licor de cozimento de cálcio [52, 53], os químicos 
inorgânicos não são recuperados visto que a sua recuperação é complexa e 
economicamente pouco rentável. No final da queima do licor é obtida uma mistura de 
sulfato de cálcio, carbonato de cálcio e óxido de cálcio. Os gases resultantes da queima do 
licor são problemáticos devido ao elevado teor de dióxido de enxofre. No licor de 
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cozimento de magnésio [52, 53], os químicos inorgânicos são recuperados de forma 
simples. A base é completamente recuperada na forma de óxido de magnésio e o enxofre é 
removido na forma de dióxido de enxofre, o qual é absorvido pelos gases de combustão. 
No licor de cozimento de sódio [52, 53], os químicos inorgânicos são recuperados e a 
mistura obtida após a queima do licor é constituída por sulfureto de sódio e carbonato de 
sódio. No entanto, a eliminação completa do sulfureto de sódio e a sua conversão em 
produtos químicos puros é problemática. Os produtos químicos utilizados no cozimento 
devem ser extremamente puros, uma vez que a presença de outros compostos de enxofre 
são prejudiciais para a produção de pasta de papel. Parte do enxofre é removida na forma 
de dióxido de enxofre, o qual pode ser absorvido pelo carbonato de sódio resultante da 
queima do licor. No licor de cozimento de amónia [52, 53] não existe uma solução 
economicamente viável para recuperar os químicos inorgânicos, uma vez que durante a 
queima do licor a base é convertida em nitrogénio e água. O enxofre é removido pelos 
gases de combustão na forma de dióxido de enxofre, o qual pode ser parcialmente 
absorvido numa solução de amónia.  
 
 
Tabela 9 - Comparação entre as bases usadas no cozimento ao sulfito ácido [51, 52]. 
 
 Cálcio Magnésio Amónia Sódio 
Sistema de 
absorção do 
SO2 
 
Complexo 
 
Relativamente 
simples 
 
Simples 
 
Simples 
Gama de pH no 
cozimento 
< 2 < 5 0 a 14 0 a 14 
Velocidade de 
cozimento 
Intermédia Intermédia Rápida Lenta 
Formação de 
incrustações 
Elevada Moderada Baixa Baixa 
Incineração do 
licor de 
cozimento 
Difícil, não há 
recuperação da 
base, nem do 
SO2 
Simples, há 
recuperação da 
base e do SO2 
Simples, mas 
não há 
recuperação da 
base 
Complexa, há 
recuperação da 
base e do SO2 
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3.1.1.3. Variáveis que afectam o cozimento ao sulfito ácido 
 
O cozimento ao sulfito ácido depende de várias variáveis como o tipo de madeira, a 
espessura e a dimensão das aparas, a base usada, as condições de cozimento como a 
temperatura, a pressão, o tempo e o pH, entre outros [52, 59, 60]. O tipo de madeira 
utilizada deve possuir um baixo teor de extractáveis de modo a evitar a ocorrência de 
reacções de laterais (capitulo 3.1.1.8). A espessura e dimensão das aparas influência a 
etapa de impregnação que consiste na imersão total das aparas no licor de cozimento 
(capitulo 3.1.1.1). A escolha da base (sódio, amónia, cálcio e magnésio) depende do 
método ao sulfito pretendido (Tabela 8). O aumento da temperatura de cozimento aumenta 
o pH, assim como, a velocidade de dissolução da lenhina e a velocidade de degradação da 
celulose. A temperatura máxima de cozimento depende do tipo de pasta pretendida: 
quando o cozimento é realizado a temperaturas baixas a pasta obtida apresenta uma 
resistência elevada com um alto teor de hemicelulose podendo ser utilizada para papéis 
impermeáveis tipo pergaminho [52]. No entanto, quando o cozimento é realizado a 
temperaturas elevadas a pasta obtida pode ser usada como matéria-prima para vários 
derivados de celulose, como o acetato de celulose, devido ao baixo teor de hemiceluloses 
[52]. 
 
 
3.1.1.4. Licor de cozimento ao sulfito ácido 
 
O licor de cozimento ao sulfito ácido é composto por uma mistura de ácido sulfuroso 
livre e ácido sulfuroso combinado na forma de ião bissulfito. A preparação do licor de 
cozimento ocorre através da queima de enxofre (S) para a produção de dióxido de enxofre 
no estado gasoso (SO2). A quantidade de oxigénio utilizada, assim como, o arrefecimento 
do dióxido de enxofre formado devem ser bem controlados de modo a evitar a conversão 
do dióxido de enxofre em trióxido de enxofre (SO3). O trióxido de enxofre quando 
dissolvido em água produz ácido sulfúrico (H2SO4) que é prejudicial não só por provocar 
uma maior corrosão do equipamento, como também por comprometer a qualidade do licor 
de cozimento devido à formação de sulfato. O ácido sulfúrico promove ainda a hidrólise da 
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celulose sem contribuir para a sua deslenhificação [51]. O dióxido de enxofre formado é, 
em seguida, dissolvido em água apresentando os seguintes equilíbrios: 
 
SO2 + H2O  H2SO3 (SO2.H2O) 
 
H2SO3  H+ + HSO3- 
 
 
 
HSO3-  H+ + SO32- 
 
 
 
As concentrações de dióxido de enxofre, ião bissulfito (HSO3-) e ião sulfito (SO32-) 
dependem do valor de pH do licor de cozimento, assim como, da temperatura de 
cozimento. O valor de K1 diminui com o aumento da temperatura; enquanto, o valor do pH 
aumenta com o aumento da temperatura [53, 57]. O ácido sulfuroso reage, por sua vez, 
com os contra-iões sob a forma de sais de hidróxido ou carbonato após a adição da base ao 
sistema dióxido de enxofre/água com formação de iões bissulfito e, posteriormente, de iões 
sulfito: 
 
SO2 + H2O  H2SO3 
 
H2SO3 +NaOH → NaHSO3 + H2O 
 
NaHSO3 + NaOH → Na2SO3 + H2O 
 
 
 
onde, K1 =
[H+] x [HSO3-]
[SO2] x [H2SO3]
e  pK1 = 1,8 a 25ºC [57]
onde, K2 =
[H+] x [SO32-]
[HSO3-] 
e  pK2 = 6,8 a 25ºC [57]
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3.1.1.5. Reacções da lenhina no cozimento ao sulfito ácido 
 
No cozimento ao sulfito ácido, a lenhina pode ser dissolvida por sulfonação, 
hidrólise e condensação [53, 57, 61-63]. A sulfonação é a reacção principal que consiste na 
formação de grupos ácidos sulfónicos na lenhina devido à introdução de um ião bissulfito 
no Cα, o qual torna a lenhina solúvel em água. Nesta reacção, a ligação éter benzílico do 
fragmento da lenhina é protonada originando o ião benzilo que é atacado pelo nucleófilo 
HSO3- (iões bissulfito presentes no licor de cozimento) resultando na formação do 
fragmento da lenhina sulfonada (Figura 7). A lenhina é sulfonada na posição α da cadeia 
lateral nas unidades fenólicas e não fenólicas. Durante a sulfonação, 4 a 8% de enxofre é 
incorporado nas moléculas de lenhina [64, 65], essencialmente, na forma de grupos 
sulfonatos. Estes grupos são responsáveis pela solubilidade da lenhina e por prevenir a sua 
recondensação que resulta na redeposição da lenhina nas fibras prejudicando o processo de 
cozimento [61]. A hidrólise consiste na quebra das ligações éter (ligações α-O-R) entre as 
unidades de fenilpropano com diminuição do peso molecular e formação de novos grupos 
hidroxilos fenólicos livres (Figura 7). As duas reacções aumentam a hidrofilidade e a 
solubilidade da lenhina. As condições do cozimento ao sulfito ácido são mais favoráveis à 
sulfonação, sendo esta reacção mais rápida do que a hidrólise [66, 67]. 
 
 
 
Figura 7 - Reacção de hidrólise e sulfonação na lenhina durante o cozimento ao sulfito ácido, L1 = H ou 
moléculas de lenhina e L2 = moléculas de lenhina [68]. 
 
 
A Figura 8 mostra as reacções de diferentes unidades de lenhina durante o cozimento 
ao sulfito ácido. A condensação compete com a sulfonação pelos sítios reactivos da lenhina 
através da formação de novas ligações carbono-carbono estáveis [53, 57, 68]. A 
H
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probabilidade destas reacções ocorrerem aumenta com o aumento da acidez do licor de 
cozimento e diminui com a concentração dos iões bissulfitos. As novas ligações  
carbono-carbono são formadas quando os iões benzílicos reagem com o nucleófilo fraco no 
C-1 e C-6 de outras unidades de fenilpropano (Figura 9). As reacções de condensação 
provocam um aumento do peso molecular e uma diminuição da hidrofilicidade, retardando 
ou inibindo a deslenhificação da lenhina. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8 - Reacções de: (a) pinoresinol (tipo β-β), (b) fenilcumarana fenólica (tipo β-5) e (c) estilbeno 
durante o cozimento ao sulfito ácido (tipo β-1) [57]. 
a)
b)
c)
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Figura 9 - Reacção de condensação durante o cozimento ao sulfito ácido: (a) C-1 e (b) C-6, R = H, 
OCH3 ou moléculas de lenhina e L1, L2 e L3 = moléculas de lenhina [68]. 
 
 
3.1.1.6. Reacções dos polissacarídeos no cozimento ao sulfito ácido 
 
No cozimento ao sulfito ácido, as ligações glicosídicas dos polissacarídeos clivam 
por hidrólise ácida provocando a sua despolimerização [53, 61]. As hemiceluloses são mais 
facilmente degradadas, devido à sua estrutura amorfa e baixo grau de polimerização. A 
degradação da celulose ocorre em menor extensão, uma vez que apresenta uma estrutura 
cristalina. A hidrólise ácida das ligações glicosídicas tem início com a adição rápida de um 
protão ao átomo de oxigénio do grupo metoxilo seguida por uma quebra lenta do ião de 
carbono cíclico, o qual adopta uma conformação de meia-cadeia. Após a adição rápida de 
água ocorre a formação do açúcar livre (Figura 10). A hidrólise ácida resulta na perda de 
polissacarídeos, principalmente, de hemiceluloses de baixo peso molecular. 
Os fragmentos das hemiceluloses despolimerizadas são dissolvidos no licor de 
cozimento e são gradualmente hidrolisados a monossacarídeos. Os fragmentos de açúcar 
hidrolisados e solúveis não são completamente estáveis nas condições utilizadas durante o 
cozimento ao sulfito ácido. Uma pequena percentagem de monossacarídeos (R-CHO), 10 a 
20%, é oxidada a ácidos aldónicos pelos iões bissulfitos presentes no licor de cozimento. 
Esta reacção é importante devido à formação do ião tiosulfato (S2O32-): 
 
2 R-CHO + 2 HSO3- → 2 R-CO2H + S2O3- + H2O 
b)
a)
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Figura 10 - Reacção de hidrólise ácida do polissacarídeo β-D-glucopiranoside em D-glucose [53]. 
 
 
3.1.1.7. Reacções dos extractáveis no cozimento ao sulfito ácido 
 
No cozimento ao sulfito ácido [53], os ésteres dos ácidos gordos são saponificados e 
alguns dos componentes das resinas podem também ser sulfonados resultando num 
aumento da hidrofilidade e da solubilidade. Durante este processo, os terpenos e flavnóides 
são parcialmente dehidrogenados (Figura 11). 
 
 
 
Figura 11 - Reacção de dehidrogenação de um flavnóide durante o cozimento ao sulfito ácido [57]. 
 
 
3.1.1.8. Reacções laterais no cozimento ao sulfito ácido 
 
Uma parte considerável dos iões bissulfito presentes no licor de cozimento é 
consumida noutro tipo de reacções, sem ser nas reacções de sulfonação da lenhina [53]. Na 
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ausência da madeira, o dióxido de enxofre é decomposto a temperaturas elevadas com 
formação do ião tiosulfato: 
 
4 HSO3- → S2O3- + 2 SO42- + 2 H+ + H2O 
 
Quando o ião tiosulfato atinge uma concentração crítica, o enxofre precipita e a acidez do 
meio aumenta rapidamente. O ião tiosulfato pode também ser formado através da oxidação 
dos monossacarídeos a ácidos aldónicos pelos iões bissulfitos presentes no licor de 
cozimento (capítulo 3.1.1.6). 
 
 
3.1.1.9. Composição do licor após cozimento ao sulfito ácido 
 
A composição do licor depende das condições de cozimento, assim como, da 
composição dos produtos químicos utilizados durante o cozimento. O licor formado 
durante o cozimento ao sulfito ácido [53, 69] é constituído, essencialmente, por 
lenhosulfonatos e hemiceluloses. No entanto, existem ainda pequenas quantidades de ácido 
acético, formaldeído, furfural, entre outros. A maior parte dos açúcares presentes no licor 
podem ser encontrados na forma de monossacarídeos (Tabela 10). 
 
 
Tabela 10 - Composição típica do licor após cozimento ao sulfito ácido da madeira de folhosas 
[53]. 
 
Componentes % em peso % em açúcares 
Lenhosulfonatos 55 – 
Hemiceluloses 28 – 
Arabinose – 4 
Xilose – 22 
Manose – 43 
Galactose – 17 
Glucose – 14 
Extractáveis 4 – 
Outros compostos 13 – 
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3.1.1.10. Recuperação do licor de cozimento ao sulfito ácido 
 
A recuperação do licor de cozimento é muito importante em termos económicos e 
ambientais, uma vez que diminui o custo da produção de pasta de papel e evita a poluição 
dos recursos hídricos, respectivamente. O sistema de recuperação do licor de cozimento 
depende do tipo de base usada (capítulo 3.1.1.2). As bases de magnésio e sódio podem e 
devem ser recuperadas devido aos seus elevados custos; enquanto, a recuperação das bases 
de cálcio e amónia não é viável. O sistema de recuperação do licor de cozimento ao sulfito 
ácido pode ser dividido em seis etapas: lavagem da pasta, concentração do licor de 
cozimento (licor fino), queima do licor de cozimento (licor grosso), recuperação da energia 
libertada durante a combustão do licor de cozimento, regeneração dos produtos químicos 
utilizados no cozimento e recuperação dos sub-produtos [51, 52]. Por exemplo, no sistema 
de recuperação de base de magnésio o licor de cozimento é queimado a 1350ºC ocorrendo 
formação de óxido de magnésio (MgO) e dióxido de enxofre. O óxido de magnésio é, em 
seguida, transferido para um tanque de lavagem para dissolver os sais de cálcio, sódio e 
potássio presentes na madeira (contaminantes). Estes sais são filtrados e o óxido de 
magnésio é conduzido para outro tanque onde vai ser convertido em hidróxido de 
magnésio (Mg(OH)2) que, em seguida, vai ser convertido em bissulfito de magnésio 
(Mg(HSO3)2) através da absorção de dióxido de enxofre. As reacções envolvidas no 
sistema de recuperação do licor de cozimento de magnésio são: 
 
MgO + H2O → Mg(OH)2 
 
Mg(OH)2 + 2 SO2 → Mg(HSO3)2  
 
O licor de cozimento [53, 70] contém sólidos orgânicos resultantes da degradação e 
dissolução dos componentes da madeira, assim como, compostos inorgânicos (base e 
enxofre). O teor de sólidos no licor de cozimento varia entre 11 e 17%, diminuindo para 10 
a 15% após lavagem. No entanto, antes da queima o licor de cozimento é concentrado em 
múltiplos evaporadores ficando com um teor de sólidos entre 50 e 65%. Os sólidos 
orgânicos podem ser usados numa grande variedade de produtos, sendo a maior parte 
queimados para produzir vapor e energia eléctrica (Tabela 11). Actualmente, as fábricas de 
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produção de papel são auto-suficientes em termos de energia eléctrica, sendo vantajoso em 
termos económicos e ambientais. 
 
 
Tabela 11 - Algumas aplicações dos sub-produtos principais obtidos no cozimento ao sulfito 
ácido [53, 71]. 
 
Sub-produtos kg/t de pasta Aplicações 
Lenhosulfonatos 400-500 Construção civil 
  Indústria petrolífera 
  Indústria farmacêutica 
  Indústria química 
Açúcares e ácidos aldónicos 300-450 Indústria química 
Indústria alimentar 
Ácido acético 30-80 Indústria química 
  Indústria alimentar 
Furfural 10-15 Indústria do plástico 
  Indústria de verniz 
 
 
4. Lenhosulfonatos 
 
Os lenhosulfonatos são os sub-produtos principais obtidos durante a produção de 
pasta de papel pelo método ao sulfito ácido (Tabela 11). Estes compostos são polímeros 
aniónicos complexos que resultam da sulfonação da lenhina cuja principal vantagem é 
tornar a lenhina solúvel em água sendo, assim, separada da fracção insolúvel da celulose. 
Os lenhosulfonatos são solúveis em água e insolúveis na maior parte dos solventes 
orgânicos comuns [58, 72]. 
A Tabela 12 mostra algumas propriedades dos lenhosulfonatos [64, 73]. O peso 
molecular dos lenhosulfonatos apresenta uma gama muito ampla e, consequentemente, 
uma polidispersidade muito elevada (Mw/Mn > 7) [64, 69, 74]. As propriedades dos 
lenhosulfonatos dependem de vários factores, por exemplo do tipo de madeira (folhosas e 
resinosas). Os lenhosulfonatos da madeira de folhosas possuem um peso molecular menor 
do que os lenhosulfonatos da madeira de resinosas [73]. 
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Tabela 12 - Propriedades dos lenhosulfonatos [58, 64, 73]. 
 
Análise elementar % 
C 53,0 
H 5,4 
S 6,5 
Contaminantes Diversos produtos de degradação,  
como açúcares 
Grupos funcionais % 
OH fenólicos 1,9 
OH alifáticos 7,5 
HSO3 16,0 
OCH3 12,5 
Grau de sulfonação 0,20 a 0,59 HSO3/C9 
Solubilidade Água 
Peso molecular (Da) < 1.000-150.000 > 
Ligação principal entre as várias unidades Ligação éter β-O-4 
 
 
4.1. Propriedades e aplicações e dos lenhosulfonatos 
 
Os lenhosulfonatos são considerados uma matéria-prima abundante, barata e fácil de 
obter com aplicações em diversas áreas devido a dependerem do processo utilizado na 
recuperação, modificação ou purificação dos mesmos. Estes compostos têm sido utilizados 
como dispersantes em tintas, pesticidas e insecticidas, como agentes para melhorar a 
viscosidade dos lodos na perfuração dos poços de petróleo, como agentes aglomerantes ou 
de flutuação no tratamento de efluentes, como aditivos para melhorar e acondicionar os 
solos, entre outros. Os lenhosulfonatos são muito versáteis devido às suas propriedades 
como [62, 71, 75-77]: 
i) aglomerantes: os lenhosulfonatos são muito usados como aglomerantes de 
partículas sólidas que não possuem adesão suficiente entre si. Quando molhados, os 
lenhosulfonatos desenvolvem um grande poder de adesão e de aglomeração devido à sua 
capacidade de absorver e reter água; 
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ii) dispersantes: os lenhosulfonatos possuem a capacidade de dispersar 
partículas sólidas em meio aquoso. Através de um mecanismo electrocinético, típico das 
moléculas destes compostos, as cargas negativas dos lenhosulfonatos são transferidas para 
as partículas sólidas por absorção o que provoca uma repulsão entre as mesmas. A 
adsorção dos lenhosulfonatos na superfície da partícula suspensa pode também provocar a 
formação de uma película fina que actua como uma barreira física impedindo o contacto 
directo das partículas entre si, assim como, entre as partículas e o meio aquoso ao redor. 
Esta propriedade evita a formação de aglomerados de partículas, sendo possível obter 
suspensões estáveis; 
iii) humidificantes: os lenhosulfonatos diminuem a tensão superficial de uma 
solução aquosa, podendo ser usados em conjunto com outros humidificantes sintéticos. Por 
exemplo, a combinação de um lenhosulfonato com um humidificante do tipo aniónico 
provoca uma diminuição no consumo deste último sem alteração do efeito final, mas a um 
custo menor; 
iv) sequestrantes: os lenhosulfonatos possuem poder quelante podendo, assim, 
sequestrar vários iões metálicos, como o ferro, zinco e cobre, entre outros. A sua reacção 
com os iões metálicos conduz à formação de complexos metálicos solúveis, prevenindo 
precipitações ou cristalizações indesejáveis. Esta propriedade torna os lenhosulfonatos 
capazes de conduzir metais para as plantas quando usados no fabrico de micronutrientes. 
Os lenhosulfonatos são também eficazes na neutralização de iões metálicos indesejáveis 
presentes em algumas suspensões ou emulsões; 
v) combinação com proteínas: os lenhosulfonatos combinam de forma 
irreversível com as proteínas da pele animal transformando-a em couro resistente à 
degradação. Esta propriedade permite aos lenhosulfonatos serem utilizados na indústria de 
curtimento. 
Os lenhosulfonatos podem ser aplicados em várias áreas, tais como [72, 75, 77, 78]: 
i) construção civil: os lenhosulfonatos podem ser utilizados como aditivos no 
cimento, estes compostos diminuem a quantidade de água adicionada ao cimento actuando 
como dispersantes. As vantagens principais da adição dos lenhosulfonatos são aumento da 
resistência e da durabilidade do cimento devido à diminuição da porosidade e, 
consequentemente, redução do aparecimento de fissuras; 
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ii) indústria têxtil: as propriedades dispersantes dos lenhosulfonatos auxiliam 
na moagem de alguns pigmentos da indústria têxtil. Estes compostos contribuem a 
produção uniforme das partículas finas de corantes, diminuindo os custos do processo e do 
consumo desses pigmentos; 
iii) indústria de couros e curtumes: os lenhosulfonatos são utilizados para o 
fabrico de couros de diferentes tonalidades, principalmente os de cores mais claras. Estes 
compostos diminuem também a quantidade de resíduos dos banhos de curtimento, e, 
consequentemente, diminuem os custos do processo; 
iv) agricultura: os lenhosulfonatos podem actuar como estabilizadores de solo 
através da aplicação de soluções diluídas dos mesmos em dunas de areia e aterros. Estes 
compostos também protegem o solo contra a erosão da água e do vento; 
v) indústria alimentar: os lenhosulfonatos podem ser usados na ração para 
animais como aglutinantes e lubrificantes. As principais vantagens da adição destes 
compostos são: 1. aumento da estabilidade e diminuição do consumo de água, melhorando 
a formação da pastilha (pellet), 2. diminuição do aparecimento de fungos, aumentando a 
durabilidade e a validade do produto final, 3. aumento da eficiência das máquinas, 
aumentando até 20% o rendimento e diminuindo os gastos de energia; 
vi) indústria de polímeros: os lenhosulfonatos podem ser utilizados na 
composição de polímeros e embalagens biodegradáveis, estes compostos estão a substituir 
cada vez mais os derivados de petróleo devido ao à crescente preocupação ambiental e ao 
aumento do custo do mesmo. Os lenhosulfonatos devido à sua natureza fenólica podem 
também ser usados no fabrico de resinas fenólicas, diminuindo o custo do produto final. 
Este tipo de resinas pode ser aplicado na madeira compensada, aglomerada e laminada; 
vii) indústria química: a degradação oxidativa dos lenhosulfonatos resulta na 
produção de vários compostos fenólicos de baixo peso molecular, estes compostos são 
considerados produtos de valor acrescentado. A vanilina é o produto comercial mais 
importante, podendo ser utilizado como aromatizante na indústria alimentar, como 
princípio activo na indústria farmacêutica e como fragrância na indústria cosmética. 
viii) outras aplicações gerais: os lenhosulfonatos podem ser usados como 
dispersantes auxiliando na separação de impurezas durante o tratamento de águas de 
caldeiras de baixa e média pressão, assim como, em circuitos fechados de águas de 
refrigeração. Estes compostos previnem as incrustações e mantêm em suspensão impurezas 
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sólidas. As propriedades dispersantes dos lenhosulfonatos podem também ser úteis no 
fabrico de produtos de limpeza industrial através da dissipação de partículas. Estes 
compostos removem a gordura superficial, facilitam o enxaguamento e inibem o aumento 
da viscosidade dos produtos e, consequentemente, diminuem os custos do produto de 
limpeza, assim como, o consumo de água. 
A Tabela 13 sumaria as diferentes aplicações dos lenhosulfonatos em 2001 [79]. No 
entanto, a utilização dos lenhosulfonatos apresenta aspectos positivos e negativos  
(Tabela 14) [80]. Vários estudos foram realizados com o objectivo de avaliar os efeitos dos 
lenhosulfonatos no ambiente e todos concluíram que estes compostos são amigos do 
ambiente e não-tóxicos [81]. O Stanford Research Institute International na Califórnia entre 
1988 e 1990 realizou vários testes de toxicologia aos lenhosulfonatos em animais. Os 
resultados obtidos confirmaram que estes compostos são não-tóxicos, não-irritantes,  
não-mutagénicos ou genotóxicos. Os lenhosulfonatos são inofensivos para as plantas, 
animais ou vida aquática quando produzidos e utilizados de forma correcta. Por exemplo, 
estes compostos têm sido utilizados no tratamento de estradas de cascalho e de terra na 
Europa e no Norte da América desde 1920 [82]. Os lenhosulfonatos actuam, neste caso, 
como estabilizadores da superfície das estradas e diminuem a poeira das mesmas. Os 
lenhosulfonatos derivam das árvores e, como tal, contêm quantidades vestigiais de metais 
que estão naturalmente presentes nas mesmas. Os níveis, assim como, o tipo de metais 
variam e dependem do tipo de árvore e de solo onde estas crescem. As quantidades de 
metais encontradas tipicamente nos lenhosulfonatos são muito inferiores ao actual limite 
definido pela Agência de Protecção Ambiental [82]. 
 
 
Tabela 13 - Aplicações dos lenhosulfonatos em 2001 [79]. 
 
Áreas Lenhosulfonatos (%) 
Construção civil 56 
Indústria alimentar 16 
Indústria de tintas 12 
Agricultura 5 
Indústria petrólifera 4 
Outras 7 
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Tabela 14 - Aspectos positivos e negativos dos lenhosulfonatos [80]. 
 
Aspectos positivos Matéria-prima barata e disponível em grandes quantidades 
 Estrutura com vários locais reactivos onde podem ocorrer reacções 
de adição e substituição 
 Óptima solubilidade em água 
 Boa compatibilidade com uma grande diversidade de produtos 
químicos 
 Numerosas aplicações na indústria devido às suas propriedades 
 Amigos do ambiente e não-tóxicos 
Aspectos negativos Estrutura tridimensional complexa com ligações carbono-carbono 
difíceis de quebrar e resistentes à degradação 
 Elevadas quantidades de impurezas no licor de cozimento 
 Quantidades consideráveis de enxofre e oxigénio 
 Elevado custo para a purificação e processamento do licor de 
cozimento 
 
 
4.2. Purificação e isolamento dos lenhosulfonatos 
 
Os métodos de purificação e isolamento dos lenhosulfonatos incluem a remoção dos 
açúcares por fermentação ou destruição química [58, 71]. A Tabela 15 apresenta alguns 
métodos de separação dos sub-produtos principais obtidos durante o cozimento ao sulfito 
ácido [77]. A ultra-filtração [58, 71, 77, 83] e a precipitação química [58, 71, 77] são 
também métodos usados comercialmente para a produção de lenhosulfonatos com elevado 
grau de pureza. Na precipitação química, os lenhosulfonatos são precipitados sob a forma 
de sais de cálcio no caso de ter sido adicionado hidróxido de cálcio ao licor de cozimento 
[77]. Os sais quaternários de amónia também podem ser utilizados como agentes de 
precipitação [77, 84-86]. Outro método usado é a exclusão iónica, o qual usa resinas de 
troca iónica para separar os lenhosulfonatos dos açúcares [87-90]. A diálise [91-93], 
electrodiálise [90], precipitação em álcool [88, 94], extracção com aminas [72, 83, 95, 96] 
e separação com membrana líquida [97-99] são outros métodos desenvolvidos para o 
Revisão Bibliográfica 
 45
isolamento e purificação dos lenhosulfonatos. Alguns dos métodos utilizados permitem 
recuperar cerca de 80 a 90% dos lenhosulfonatos presentes no licor de cozimento [98]. 
 
 
Tabela 15 - Alguns métodos de separação dos sub-produtos principais obtidos no cozimento 
ao sulfito ácido [77]. 
 
Sub-produtos Método de separação 
Lenhosulfonatos Evaporação 
 Precipitação 
 Ultra-filtração 
 Electrodiálise 
 Exclusão iónica 
Açúcares e ácidos aldónicos Evaporação 
 Ultra-filtração 
 Electrodiálise 
 Exclusão iónica 
 Troca iónica 
Etanol Fermentação 
 Destilação 
Ácido acético Extracção 
 Destilação 
Furfural Adsorção 
 Destilação 
 
 
 
Como referido anteriormente, a informação disponível na literatura em relação aos 
lenhosulfonatos obtidos a partir do licor de cozimento ao sulfito ácido da madeira do 
Eucalyptus globulus é muito limitada. Assim, esta razão em conjunto com a importância 
que a madeira do Eucalyptus globulus tem na indústria do papel em Portugal foi uma das 
principais motivações deste trabalho. 
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COMPOSTOS MODELO 
 
 
 
5. Lenhina versus biorefinaria 
 
A maior parte dos produtos químicos usados derivam do petróleo, fonte  
não-renovável. O aumento do custo desta matéria-prima, assim como, a diminuição das 
suas reservas tornam urgente encontrar uma alternativa que permita substituir o petróleo na 
indústria química [100]. Outros combustíveis fósseis, como o gás natural e o carvão 
mineral, poderiam substituir o petróleo, uma vez que estas fontes, apesar de também serem 
não-renováveis, possuem reservas superiores [101]. No entanto, estas matérias-primas são 
difíceis de ser transformadas em matérias-primas para a indústria química e não iriam 
resolver o problema do impacto ambiental, devido à formação de dióxido de carbono e 
gases sulfurados. 
Uma alternativa natural ao uso do petróleo, em termos de esgotamento das reservas e 
do impacto ambiental, é a biomassa. Esta apresenta a vantagem de ser renovável e de 
diminuir a poluição, uma vez que a biomassa é formada através do dióxido de carbono e da 
água aproveitando a energia solar [102]. A biomassa é a maior fonte renovável do planeta 
[103-105] utilizada para a produção de energia e como matéria-prima para a indústria 
química. A madeira, as colheitas de trigo e milho, os resíduos agrícolas (árvores mortas, 
ramos de árvores e restos de relva cortada) e a comida (arroz e beterraba) são alguns 
exemplos de biomassa [106]. Os vários componentes da biomassa têm de ser separados 
antes de serem transformados em produtos químicos. Primeiro, os frutos, as sementes, as 
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folhas e as cascas são separados e, em seguida, são extraídos os óleos essenciais, os 
vegetais e os hidratos de carbono não-estruturais. Após esta separação é obtido o lenho, o 
qual é constituído por 20 a 30% de hemiceluloses, 20 a 35% de lenhina e 40 a 50% de 
celulose. O método de separação mais utilizado na indústria é a produção de pasta de 
papel, o qual consiste na remoção da lenhina com separação e/ou individualização das 
fibras de celulose. A lenhina é uma das maiores fontes de biomassa existentes, estando 
directamente relacionada com o conceito de biorefinaria. As biorefinarias utilizam a 
biomassa como fonte de carbono para gerar combustível, energia e produtos químicos. A 
lenhina é muito importante na biorefinaria de materiais lenhocelulósicos, uma vez que é 
uma matéria-prima muito abundante contribuindo com 30% de peso e 40% de energia na 
biorefinaria destes materiais [78]. O cozimento ao sulfito ácido é considerado no conceito 
de biorefinaria como o método com maior potencial do que o cozimento Kraft, uma vez 
que, geralmente, os produtos químicos usados durante o cozimento não são recuperados e, 
consequentemente, o licor negro obtido é mais rico em lenhina. Isto é, os lenhosulfonatos 
possuem um maior teor de lenhina para a conversão de produtos químicos [78]. 
A lenhina pode ser utilizada em três áreas principais de acordo com o conceito de 
biorefinaria: 
i) produção de energia, combustíveis amigos do ambiente e gás de síntese: a 
lenhina é usada como fonte de carbono, sendo utilizados meios agressivos para quebrar a 
sua estrutura polimérica. A geração de calor, energia, vapor, assim como, a recuperação de 
produtos químicos são obtidos através da queima da lenhina. A gaseificação da lenhina 
produz gás de síntese que, por sua vez, produz metanol/éter dimetílico, os quais podem ser 
usados directamente ou podem ser convertidos em gasolinas amigas do ambiente [78]; 
ii) síntese de macromoléculas: a estrutura macromolecular da lenhina é 
aproveitada. A lenhina representa uma fonte de baixo custo para a síntese de polímeros 
sintéticos, como o poliacrilonitrilo, no fabrico de fibras de carbono [78]. A reactividade 
dos grupos hidroxilos presentes na lenhina é importante para a síntese de poliésteres, 
poliuretanos e poliéteres [107]. A conversão da lenhina através da reacção de 
oxipropilação produz polióis líquidos, os quais podem ser utilizados na síntese de espumas 
rígidas de poliuretanos [108, 109]; 
iii) fonte de monómeros aromáticos: a estrutura da lenhina é quebrada de forma 
a manter a sua natureza aromática. A lenhina é uma das principais fontes de biomassa 
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constituída por unidades aromáticas, sendo muito importante a sua conversão em 
moléculas aromáticas de baixo peso molecular como químicos BTX (benzeno, tolueno e 
xileno), fenol, vanilina e siringaldeído, entre outros [78]. 
 
 
6. Reacções e técnicas de polimerização 
 
Os lenhosulfonatos, lenhina sulfonada obtida durante a produção de pasta de papel 
pelo método ao sulfito ácido, são fragmentados de forma a manter a sua natureza 
aromática. Estes fragmentos aromáticos podem ser usados directamente ou após 
modificação química, como monómeros em reacções de polimerização em cadeia ou por 
etapas para a síntese de polímeros vinílicos, poliésteres, poliuretanos e poliamidas, entre 
outros [107, 110]. 
 
 
6.1. Polimerização em cadeia ou poliadição 
 
A polimerização em cadeia ocorre, principalmente, em monómeros com ligações 
duplas carbono-carbono que são clivadas originando ligações simples sem formação de 
produtos secundários [111-115]. Este tipo polimerização é constituído por três etapas: 
iniciação, propagação e terminação (Figura 12) [111, 114]. A iniciação consiste na 
formação de uma espécie activa aniónica (polimerização aniónica), catiónica 
(polimerização catiónica) ou radicalar (polimerização radicalar) a partir do monómero. A 
propagação envolve o crescimento rápido da cadeia polimérica através da adição sucessiva 
do monómero à espécie activa. Na terminação, o crescimento da cadeia polimérica cessa 
por combinação e dismutação ou transferência de cadeia. A combinação ocorre quando 
duas cadeias poliméricas em crescimento reagem entre si com a destruição das respectivas 
espécies activas. A dismutação consiste na transferência de um átomo lábil, geralmente o 
hidrogénio, de uma cadeia polimérica para outra cadeia polimérica em crescimento. Nas 
reacções de transferência de cadeia, a cadeia polimérica em crescimento é desactivada 
através da transferência da espécie activa para outra espécie inactiva que pode ser o 
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monómero, polímero, solvente, impurezas ou outras moléculas adicionadas 
deliberadamente para esse fim. 
 
 
 
Figura 12 - Poliadição de um monómero vinílico: (a) iniciação, (b) propagação e (c) terminação. 
 
 
Na polimerização em cadeia ocorre a formação imediata de um polímero com 
elevado peso molecular [115]. A concentração do monómero diminui durante o decorrer da 
reacção de polimerização à medida que o número de moléculas do polímero com elevado 
peso molecular aumenta. A um determinado momento, a reacção contém apenas 
monómero, polímero com elevado peso molecular e cadeias em crescimento. O peso 
molecular do polímero não é, praticamente, alterado durante a reacção de polimerização, 
apesar da percentagem de conversão do monómero em polímero aumentar com o tempo de 
reacção. 
Os iniciadores usados durante a polimerização em cadeia podem ser catiónicos, 
aniónicos ou radicalares; no entanto, nem todos os monómeros são activados pelo mesmo 
iniciador [115, 116]. Os monómeros apresentam vários graus de selectividade em relação 
ao tipo de centro reactivo que irá provocar a sua polimerização (Tabela 16). Quase todos os 
monómeros com ligações duplas carbono-carbono são polimerizados por iniciadores 
radicalares, o mesmo não acontece no caso dos iniciadores iónicos. A polimerização 
catiónica é limitada aos monómeros com ligações duplas carbono-carbono com 
+a)
b) + 
c)
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substituintes dadores de electrões, como o alquóxido, o fenilo, o vinilo e o 1,1-dialquilo. 
Por sua vez, a polimerização aniónica é restringida a monómeros com grupos receptores de 
electrões, como o nitrilo, o carbonilo, o fenilo e o vinilo. Os iniciadores mais utilizados 
para a polimerização catiónica, aniónica e radicalar são os ácidos de Lewis (AlCl3, BF3, 
SnCl4, SbCl5, ZnCl2 e TiCl4), os iniciadores básicos (NaHN2, BuLi, Na+[Naph-•] e 
LiN(C2H5)2) e os peróxidos/azo compostos (peróxido de benzoílo e azoisisobutironitrilo), 
respectivamente. Os polímeros obtidos por polimerização em cadeia apresentam as 
seguintes características: peso molecular elevado, sólidos quebradiços e amorfos ou  
semi-cristalinos [117]. 
 
 
Tabela 16 - Polimerização em cadeia de monómeros insaturados versus tipo de iniciador 
[115]. 
 
 
Monómeros 
Tipo de iniciador
Radicalar Catiónico Aniónico
Etileno + − + 
1,3-dienos + + + 
Estireno + + + 
Alcenos halogenados + − − 
Ésteres vinílicos + − − 
Acrilatos, metacrilatos + − + 
Éteres vinílicos − + − 
 
 
6.2. Polimerização por etapas ou policondensação 
 
Na polimerização por etapas, o polímero é formado a partir de monómeros que 
reagem entre si, geralmente, com eliminação de água ou de outras moléculas pequenas 
[118]. Este tipo de polimerização é muito utilizada na síntese de poliésteres, poliuretanos e 
poliamidas [117, 119]. A polimerização por etapas ocorre, geralmente, através da reacção 
entre dois grupos funcionais complementares, por exemplo o grupo hidroxilo e o grupo 
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carboxilo ou o grupo isocianato e o grupo hidroxilo. Os polímeros podem ser sintetizados 
através de (Figura 13) [119]: 
i) dois monómeros bifuncionais e/ou polifuncionais diferentes, no qual cada 
monómero possui apenas um tipo de grupo funcional;  
ii) um monómero com dois tipos de grupos funcionais. 
A estrutura da unidade de repetição do polímero é quimicamente diferente da 
estrutura do(s) monómero(s) de partida [111]. O esqueleto do polímero obtido é 
constituído, geralmente, por átomos de carbono e outro tipo de átomos como oxigénio 
(poliésteres) e azoto (poliamidas) [111]. 
 
 
 
 
Figura 13 - Polimerização por etapas de: (a) dois monómeros bifuncionais e (b) um monómero 
bifuncional [119]. 
 
 
Na polimerização por etapas, qualquer espécie molecular pode reagir entre si ao 
contrário do que acontece na polimerização em cadeia, na qual apenas o monómero e as 
espécies de propagação podem reagir uma com a outra [115]. Durante a reacção de 
polimerização, os monómeros reagem rapidamente dando origem a dímeros, trímeros, 
tetrámeros, … O peso molecular aumenta durante o decorrer da reacção de polimerização e 
apenas é possível obter um polímero com elevado peso molecular no fim da reacção de 
polimerização. Para o grau de conversão ser elevado, assim como, a obtenção de polímeros 
com elevado peso molecular são necessários tempos de reacção longos. 
Os polímeros obtidos por polimerização por etapas são caracterizados por ligações 
polares e, geralmente, são semi-cristalinos [117]. O peso molecular destes polímeros 
depende do grau de conversão, isto é, a possibilidade de um polímero de peso molecular 
elevado ser obtido depende da eficiência da reacção de polimerização [120]. 
b)
n + 2n
a)
n + n + 2n
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6.3. Técnicas de polimerização 
 
Os polímeros podem ser preparados por várias técnicas de polimerização [115, 119, 
121-123]: 
i) polimerização em massa: é uma técnica simples e homogénea, na qual 
apenas o monómero e o iniciador estão presentes no sistema. No caso de a polimerização 
ser iniciada por acção do calor ou radiação, no meio reaccional só existirá monómero 
sendo uma técnica económica. Esta técnica produz polímeros com um elevado grau de 
pureza e é muito exotérmica, havendo dificuldade em controlar a temperatura e a agitação 
do meio reaccional que fica rapidamente viscoso desde o início da polimerização. A 
formação de pontos quentes pode ocorrer, resultando na degradação e descoloração do 
polímero. A polimerização em massa é muito utilizada in situ em aplicações dentárias, 
filmes e tintas; 
ii) polimerização em solução: nesta técnica, além do monómero e do iniciador 
também vai estar presente o solvente no sistema. Este deve ser barato, inerte, com ponto de 
ebulição baixo e facilmente removível do polímero, além de solubilizar bem o monómero e 
o iniciador formando um sistema homogéneo. No final da reacção de polimerização, o 
polímero obtido pode ser solúvel ou insolúvel no solvente. O grau de pureza do polímero 
depende da facilidade com que o solvente é removido. Na polimerização em solução, a 
temperatura é facilmente controlável. A poliacrilamida é produzida comercialmente por 
esta técnica de polimerização através da preparação de uma solução aquosa de acrilamina, 
sendo usado na formulação de adesivos; 
iii) polimerização em emulsão: é uma técnica heterogénea em meio aquoso que 
requer a adição de emulsionantes ou tensioactivos. Nesta técnica, o iniciador é solúvel em 
água e o monómero é insolúvel. O emulsionante forma micelas além de estabilizar as gotas 
de monómero dispersas na água. Estas gotas actuam como reservatório do monómero 
durante a reacção de polimerização diminuindo de tamanho até desaparecerem. O 
monómero disperso na água reage com as espécies radicalares do iniciador penetrando nas 
micelas ricas em monómeros prosseguindo com a polimerização. À medida que a reacção 
de polimerização ocorre as micelas aumentam de tamanho, sendo designadas por partículas 
de polímero. Na polimerização em emulsão não há dificuldade em controlar a temperatura 
Revisão Bibliográfica 
 54
e a agitação do meio reaccional. Os polímeros acrílicos podem ser polimerizados por esta 
técnica, encontrando várias aplicações como na formulação de tintas; 
iv) polimerização em suspensão: nesta técnica o monómero é insolúvel no 
meio dispersante que, geralmente, é a água; enquanto, o iniciador é solúvel no monómero. 
Esta técnica é heterogénea e a reacção de polimerização ocorre através da suspensão do 
monómero (fase descontínua) como gotas no meio dispersante (fase contínua), estas 
possuem um diâmetro entre 50 e 500 μm. A adição de agentes de suspensão e a agitação 
do meio reaccional é muito importante para manter as gotas do monómero em suspensão. 
O poli(cloreto de vinilo) pode ser sintetizado por polimerização em suspensão e é utilizado 
em tubos e partes de automóveis, assim como, isolantes de cabos eléctricos e pavimentos; 
v) polimerização interfacial: nesta técnica, a reacção de polimerização ocorre 
na interface entre dois solventes imiscíveis em que cada uma das fases contém um dos 
monómeros. O polímero é formado, assim, na interface sendo logo removido a fim de 
facilitar a reacção de polimerização. Esta técnica pode ser realizada a temperaturas baixas, 
0 e 50ºC, o que constitui uma vantagem para a síntese de polímeros instáveis a 
temperaturas elevadas. As poliamidas, os poliésteres e os policarbonatos podem ser 
preparados por polimerização interfacial, sendo utilizados em carpetes e cordas para 
alpinismo (poliamidas), garrafas de plástico e vernizes (poliésteres), chapas e janelas de 
aviões (policarbonatos), entre outros. 
 
 
7. Poliestirenos 
 
O poliestireno foi fabricado pela primeira vez em 1929, tendo sido o primeiro 
plástico a ser produzido industrialmente. O poliestireno é um polímero aromático com 
propriedades termoplásticas que resulta da polimerização do estireno. Este monómero é, 
geralmente, polimerizado por técnicas de polimerização em massa e suspensão; no entanto, 
também pode ser polimerizado por técnicas de polimerização em solução e emulsão. O 
grupo pendente fenilo é o responsável por algumas das propriedades do poliestireno. Por 
exemplo, o facto dos grupos pendentes restringirem a rotação das cadeias em volta das 
ligações carbono-carbono confere ao polímero alguma rigidez. 
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O poliestireno é um material transparente como o vidro, sólido, brilhante, inodoro, 
não é prejudicial à saúde e é resistente à humidade. Este polímero está constantemente 
presente no dia-a-dia e pode ser utilizado como material de isolamento térmico e eléctrico, 
assim como, na indústria alimentar no fabrico de copos e garfos de plástico, cassetes de 
vídeo e áudio, compact disc, brinquedos como modelos de carros e aviões, janelas 
transparentes dos envelopes, entre outros [115]. O poliestireno apresenta várias vantagens, 
tais como baixo custo, boa processabilidade, facilidade de ser moldado, rigidez, excelente 
claridade óptica, boa resistência química às soluções aquosas básicas e ácidas, baixa 
absorção de humidade e boa estabilidade térmica [115, 124]. No entanto, este polímero 
também apresenta algumas desvantagens como fragilidade, baixa resistência ao impacto, 
baixa resistência química aos solventes orgânicos, baixa resistência ao ataque pelo ozono e 
na presença de oxigénio, susceptível de degradar quando exposto à radiação UV e 
inflamável [115, 124]. O problema da baixa resistência ao impacto do poliestireno pode ser 
resolvido através da copolimerização entre o estireno e o butadieno, sendo obtido um 
copolímero designado por poli(butadienoestireno) [124]. Este copolímero apresenta uma 
elasticidade muito superior à do poliestireno, uma vez que as cadeias de poli(butadieno) 
têm um comportamento, praticamente, similar ao da borracha. A baixa resistência química 
e a estabilidade à luz podem ser melhoradas através da copolimerização entre o estireno e o 
acrilonitrilo, assim como, entre o estireno e o metacrilato de metilo, respectivamente [124]. 
 
 
7.1. p-Metoxiestireno 
 
O p-metoxiestireno ou o 4-metoxiestireno (Figura 14) foi escolhido como um 
composto modelo, uma vez que os grupos aldeído presentes nos produtos de oxidação dos 
lenhosulfonatos, tais como a vanilina [125], podem ser convertidos em ligações duplas 
carbono-carbono pela reacção de Wittig [126, 127]. Este tipo de reacção permite sintetizar 
compostos vinílicos a partir de compostos de carbonilo, sendo o passo crucial o ataque 
nucleófilo ao carbono do grupo carbonilo pelo carbono carregado negativamente do ileto. 
Os reagentes de Wittig e os solventes mais utilizados são os iletos de fósforo e o 
tetrahidrofurano ou o dimetilsulfóxido, respectivamente. A reacção de Wittig é 
regioespecífica, isto é, a localização da ligação dupla carbono-carbono é sempre conhecida. 
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Figura 14 - p-Metoxiestireno. 
 
 
7.1.1. Polimerização iónica versus polimerização radicalar 
 
Os monómeros vinílicos podem ser polimerizados por iniciadores iónicos (catiónicos 
e aniónicos) e radicalares, devido à ligação π poder sofrer cisão homolítica ou heterolítica. 
O tipo de polimerização que estes monómeros podem sofrer depende das características 
indutivas e de ressonância dos substituintes. O efeito dos substituintes é manifestado pela 
alteração da densidade da nuvem electrónica na ligação dupla e da sua capacidade de 
estabilizar o radical, anião ou catião formado. Os substituintes dadores de electrões como o 
alquóxido, o alquilo, o alquenilo e o fenilo aumentam a densidade electrónica na ligação 
dupla carbono-carbono e facilitam a sua ligação às espécies catiónicas estabilizando, 
assim, as espécies de propagação catiónicas por ressonância. No caso do poliestireno, a 
carga positiva está deslocalizada entre o Cα e o grupo fenilo (Figura 15). Se o substituinte 
não estivesse presente, a carga positiva estaria apenas localizada no Cα. 
 
 
 
Figura 15 - Estabilização por ressonância das espécies de propagação catiónicas do poliestireno [115]. 
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Os substituintes receptores de electrões, tais como o ciano e o carbonilo (aldeídos, 
cetonas ou ésteres) facilitam o ataque das espécies aniónicas através da diminuição da 
densidade electrónica na ligação dupla. As espécies de propagação aniónicas são 
estabilizadas por ressonância através da deslocalização da carga negativa entre o Cα e o 
nitrogénio do grupo nitrilo, por exemplo no caso da polimerização do acrilonitrilo  
(Figura 16). Os substituintes alquenilos e fenilos, apesar de serem receptores de electrões 
por indução, podem estabilizar por ressonância as espécies de propagação aniónicas da 
mesma maneira que o grupo ciano. 
 
 
 
Figura 16 - Estabilização por ressonância das espécies de propagação aniónicas do poliacrilonitrilo 
[115]. 
 
 
A polimerização radicalar não apresenta a mesma selectividade da polimerização 
catiónica e aniónica, podendo polimerizar quase qualquer ligação dupla carbono-carbono. 
As espécies radicalares são neutras e não têm restrições para atacar a ligação π ou para 
estabilizar as espécies de propagação radicalares. A estabilização por ressonância das 
espécies de propagação radicalares ocorre com quase todos os substituintes (Figura 17). 
Estes substituintes possuem a capacidade de estabilizar as espécies de propagação 
radicalares por deslocalização do radical sob dois ou mais átomos. 
 
 
 
Figura 17 - Estabilização por ressonância das espécies de propagação radicalares do poliestireno [115]. 
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O p-metoxiestireno, como outros derivados do estireno com grupos dadores de 
electrões, polimeriza rapidamente por iniciadores catiónicos e radicalares podendo ocorrer 
reacções laterais com o uso de iniciadores aniónicos [128]. A polimerização do  
p-metoxiestireno tem sido objecto de inúmeras investigações [129-141] que usaram vários 
sistemas de iniciadores/solventes (iodo em diclorometano e tetracloreto de carbono [129], 
iodeto de hidrogénio/iodeto de zinco em tolueno [132] e peróxido de benzoílo em tolueno 
[133]) e estudaram a dependência da temperatura e/ou polaridade do solvente [130], a 
cinética da reacção de polimerização [129], entre outros. No entanto, na literatura não foi 
encontrado nenhum estudo comparativo entre a polimerização catiónica e radicalar deste 
monómero. 
 
 
7.1.2. Reactividade do p-metoxiestireno versus estireno 
 
Na polimerização catiónica do p-metoxiestireno, o catião correspondente é mais 
estável do que o catião correspondente do poliestireno uma vez que o grupo substituinte é 
dador de electrões [142]. Estudos recentes demonstraram que a reactividade do monómero 
é inversamente proporcional à reactividade do correspondente catião, isto é, a reactividade 
do monómero aumenta com a presença de um grupo dador de electrões no anel aromático; 
enquanto, a reactividade do correspondente catião diminuiu [143]. O p-metoxiestireno é 
300 vezes mais reactivo do que o estireno; enquanto, o catião do poli(p-metoxiestireno) é 
cerca de 2x107 menos reactivo do que o catião do poliestireno. A nucleofilicidade dos 
monómeros é inversamente proporcional à electrofilicidade dos correspondentes catiões 
[143]. Assim, nos estirenos p-substituídos o efeito do substituinte metoxilo sobre a 
reactividade do carbocatião é muito superior ao efeito sobre a reactividade do monómero. 
Os resultados obtidos por Kolishetti e Faust [143] sugerem que a constante de velocidade 
de propagação é, principalmente, determinada pela reactividade do catião uma vez que o 
aumento da reactividade do monómero é muito menor do que a diminuição da reactividade 
do catião. Rabagliati et al [144] concluíram que o p-metoxiestireno polimeriza mais 
rapidamente do que o estireno, devido ao efeito indutivo do substituinte na posição para do 
anel aromático do benzeno. A presença do grupo dador de electrões aumentou a 
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nucleofilicidade do monómero e, consequentemente, a sua reactividade favorecendo a 
polimerização. Estudos mais recentes confirmaram o resultado obtido anteriormente [145]. 
 
 
7.2. 3,4-Dimetoxiestireno 
 
O 3,4-dimetoxiestireno (Figura 18) foi seleccionado como composto modelo pela 
mesma razão que o p-metoxiestireno, isto é, devido à conversão dos grupos aldeído dos 
produtos de oxidação dos lenhosulfonatos, como o aldeído siríngico [125], em ligações 
duplas carbono-carbono pela reacção de Wittig (capítulo 7.1). 
 
 
 
Figura 18 - 3,4-Dimetoxiestireno. 
 
 
A literatura em relação à polimerização do 3,4-dimetoxiestireno é escassa [146-153], 
não tendo sido encontrado nenhum estudo comparativo entre a polimerização catiónica e 
radicalar deste monómero. Rooney [146] e Nair et al [150] realizaram um estudo 
comparativo entre o poli(3,4-dimetoxiestireno) e o poli(p-metoxiestireno), os resultados 
serão discutidos no capítulo 7.2.1. Gravert et al [149] prepararam vários copolímeros em 
bloco com o estireno, o 4-tert-butilestireno, o 3,4-dimetoxiestireno, a N-vinilpirrolidinona 
e a N-isopropilacrilamida por polimerização radicalar utilizando diversos iniciadores 
bifuncionais. O poli[(4-tert-butilestireno)-b-(3,4-dimetoxiestireno)] com polidispersidade 
1,54 apresentou um bom perfil de solubilidade, sendo solúvel em tolueno, tetrahidrofurano, 
éter, acetona e diclorometano, e insolúvel em metanol e água. Daly e Moulay [147], 
Westwood et al [151] e Bernard et al [152] desmetilaram o poli(3,4-dimetoxiestireno), o 
poli[(3,4-dimetoxiestireno)-co-estireno)] e o monómero 3,4-dimetoxiestireno, 
respectivamente. Os resultados serão discutidos no capítulo 10.1. 
CH CH2
OCH3
OCH3
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7.2.1. 3,4-Dimetoxiestireno versus p-metoxiestireno 
 
Os substituintes de qualquer anel aromático podem actuar como activadores ou 
desactivadores dependendo da capacidade de serem dadores ou receptores de electrões; no 
entanto, no caso dos anéis aromáticos disubstituídos é necessário considerar a orientação 
dos mesmos [153]. Os substituintes de acordo com a sua orientação podem agir de forma 
cooperativa ou não-cooperativa, reforçando ou não o resultado final. No caso do  
3,4-dimetoxiestireno, os substituintes são dois grupos metoxilos que devido a serem 
dadores de electrões e a estarem nas posições 3 e 4 do anel aromático actuam de forma 
não-cooperativa ou antagónica. 
A pesquisa bibliográfica mostrou apenas a existência de dois estudos comparativos 
em relação ao monómero p-metoxiestireno [146, 150]. Rooney [146] preparou o poli(3,4-
dimetoxiestireno) por polimerização catiónica em diclorometano na presença de 
hexacloroantimonato de tritilo. Este estudo concluiu que a presença do segundo grupo 
metoxilo no anel aromático na posição meta em relação ao grupo vinilo praticamente não 
altera a reactividade da ligação dupla, uma vez que a velocidade da reacção do  
3,4-dimetoxiestireno é apenas ligeiramente inferior à do p-metoxiestireno. Este resultado 
não foi observado em relação ao peso molecular dos dois polímeros sintetizados em 
condições similares por polimerização catiónica. Neste caso, a introdução de um segundo 
substituinte metoxilo diminuiu cerca de 10 vezes o peso molecular do polímero indicando 
que a susceptibilidade às reacções de transferência de cadeia aumentou. Nair et al [150] 
estudaram a dimerização catiónica de vários metoxiestirenos como o p-metoxiestireno, o 
3,4-dimetoxiestireno e o 3,4,5-trimetoxiestireno na presença do nitrato de antiamónio e 
cério (IV) em metanol. Os produtos obtidos foram diferentes, o p-metoxiestireno deu 
origem a dois dímeros acíclicos, o 3,4-dimetoxiestireno a dois dímeros acíclicos e dois 
dímeros cíclicos e o 3,4,5-trimetoxiestireno a dois dímeros cíclicos. Em relação ao  
p-metoxiestireno e ao 3,4-dimetoxiestireno, a reactividade do anel aromático aumentou 
com a presença do segundo grupo metoxilo no anel aromático na posição meta em relação 
ao grupo vinilo. 
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8. Poliésteres 
 
Os poliésteres incluem polímeros naturais como os óleos vegetais (triglicéridos) e 
suberina, assim como, polímeros sintéticos importantes como o poli(tereftalato de etileno) 
(PET). Estes polímeros podem ser usados no fabrico de fibras sintéticas resistentes que não 
enrugam facilmente, folhas transparentes que não encolhem, garrafas de plástico, vernizes 
e coberturas protectoras, assim como, no fabrico de carroçarias, planadores e barcos. Os 
poliésteres são polímeros de alto peso molecular que resultam da policondensação entre 
ácidos orgânicos e álcoois. Mais especificamente, estes polímeros podem ser sintetizados 
por vários métodos [154]: 
i) esterificação directa através da reacção entre um diol e um diácido; 
ii) transesterificação de dióis com ésteres alifáticos ou fenílicos de diácidos; 
iii) abertura do anel dos ésteres cíclicos por processos iónicos ou radicais; 
iv) troca da ligação do éster entre diacetatos de dióis e diésteres; 
v) acidólise; 
vi) reacção a alta temperatura do bisfenol com cloretos de ácidos; 
vii) polimerização interfacial dos bisfenolatos com cloretos de ácidos. 
Os poliésteres podem ser divididos em saturados e insaturados dependendo da sua 
estrutura química. Os poliésteres saturados são polímeros termoplásticos cujo esqueleto a 
cadeia molecular é constituída por ligações simples que conferem uma certa flexibilidade à 
estrutura [124, 155]. Estes polímeros são formados pela reacção entre um diol e um diácido 
saturado e podem ser utilizados no fabrico de filmes, fibras sintéticas, assim como, no 
fabrico de peças para automóveis. O PET é um exemplo de um poliéster saturado 
aromático, este polímero é obtido através da reacção entre o etileno glicol e o ácido 
tereftálico (eliminação de água) ou o tereftalato de dimetilo (eliminação de metanol). As 
fibras de PET possuem uma grande tenacidade, elevado módulo de elasticidade, baixa 
absorção de humidade, mínimo enrugamento e boa resistência aos agentes químicos, 
biológicos, climáticos e à luz. Por sua vez, os poliésteres insaturados possuem uma cadeia 
molecular composta por ligações simples e duplas [124, 155]. Estes polímeros são 
formados pela reacção entre um diol e um diácido insaturado e saturado. A presença de 
ligações duplas permite a formação de uma estrutura reticulada que resulta num polímero 
rígido [156]. Os poliésteres insaturados são polímeros termofixos e podem ser utilizados 
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com ou sem reforço, estes polímeros podem ser reforçados por exemplo com fibra de 
vidro. Os poliésteres insaturados reforçados são, assim, transformados num plástico de 
engenharia com óptimas propriedades físico-mecânicas que podem ser usados no fabrico 
de partes de automóveis, aviões e barcos, substituindo, muitas vezes, materiais metálicos 
ou cerâmicos [119, 155]. 
 
 
8.1. Ácido vanílico 
 
O ácido vanílico (Figura 19) é um dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos 
[125, 157] e a sua polimerização permite obter um poliéster aromático. Este tipo de 
poliéster apresenta propriedades muito interessantes, tais como estrutura muito rígida, 
elevada estabilidade térmica e resistência química, excelentes propriedades ópticas e 
mecânicas [158-160]. As principais desvantagens dos poliésteres aromáticos são a baixa 
solubilidade, mesmo em solventes muito polares, e pontos de fusão muito elevados. 
Tipicamente, a temperatura de degradação destes polímeros é inferior à temperatura de 
fusão o que dificulta a sua processabilidade e, consequentemente, limita as suas aplicações 
[161]. 
 
 
 
 
Figura 19 - Ácido vanílico. 
 
 
Os poliésteres aromáticos mais estudados podem ser sintetizados a partir do ácido  
p-hidroxibenzóico e seus derivados [162]. A sua polimerização permite obter o poli(p-
oxibenzoato) que tem sido objecto de várias investigações [163-170]. No entanto, a 
informação existente na literatura sobre os poli(p-oxibenzoato) metoxi substituídos é mais 
limitada [168, 171-174]. Higashi et al [168] polimerizaram por policondensação o ácido 
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siríngico em piridina e N-metilpirrolidona com cloreto de lítio na presença de 
trifenilfosfito. Os resultados não foram satisfatórios devido a ter ocorrido reacções 
secundárias. O trifenilfosfito foi substituído por vários cloretos de fósforo em piridina com 
cloreto de lítio, sendo a diclorofenilfosfina o composto que obteve melhores resultados. 
Outros poliésteres aromáticos provenientes do ácido p-hidroxibenzóico e seus derivados, 
do ácido m-hidroxibenzóico e seus derivados, entre outros foram também preparados por 
policondensação com diclorofenilfosfina. Higashi et al [171] sintetizaram vários 
poliésteres aromáticos por policondensação do ácido p-hidroxibenzóico e seus derivados, 
do ácido m-hidroxibenzóico e seus derivados, entre outros em N-metilpirrolidona na 
presença de poli(fosfato de etilo) e imidazol. Os resultados mostraram que a presença de 
imidazol é obrigatória para ocorrer formação de polímero. Higashi et al [172] prepararam 
homopolímeros de vários ácidos hidroxibenzóicos em piridina com cloreto de lítio na 
presença de hexaclorociclotrifosfazeno. O efeito de várias aminas terciárias (piridina,  
γ-picolina, β-picolina e α-picolina e imidazol), assim como, o efeito de outros sais 
metálicos (cloreto de lítio, iodeto de potássio, cloreto de magnésio e cloreto de cálcio) na 
policondensação do ácido siríngico foram estudados de forma independente. A piridina e o 
cloreto de lítio foram os compostos que apresentaram resultados mais favoráveis. Os 
polímeros apresentaram comportamentos diferentes em relação à fusão e solubilidade 
dependendo da orientação meta (capacidade de fusão e solúveis em solventes orgânicos) 
ou para (incapacidade de fusão e insolúveis). Higashi et al [173] sintetizaram vários 
copoliésteres aromáticos por policondensação do ácido p-hidroxibenzóico, ácido vanílico 
ou ácido siríngico com o ácido p-cumárico, ácido m-cumárico ou ácido ferúlico em 
piridina com cloreto de lítio na presença de hexaclorociclotrifosfazeno com diferentes 
proporções molares. A solubilidade dos poliésteres aumentou consideravelmente após 
copolimerização. Por exemplo, o copolímero formado com o ácido vanílico e o ácido  
p-cumárico é solúvel, apesar dos respectivos hompolímeros serem insolúveis em solventes 
orgânicos. Higashi et al [172] e Nagata [174] copolimerizaram o ácido p-hidroxibenzóico 
com o ácido m-hidroxibenzóico, ácido vanílico ou ácido siríngico e o ácido  
3-(4-hidroxifenilpropiónico) com o ácido p-hidroxibenzóico, ácido vanílico ou ácido 
siríngico, respectivamente. Os resultados serão discutidos no capítulo 8.2.1. 
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8.2. Ácido siríngico 
 
O ácido siríngico (Figura 20) é também um dos produtos de oxidação dos 
lenhosulfonatos [103, 121] e, como o ácido vanílico, a sua polimerização resulta na 
formação de um poliéster aromático. As propriedades e vantagens/desvantagens deste tipo 
de polímeros foram referidas anteriormente (capítulo 8.1), assim como, os estudos 
realizados sobre os poli(p-oxibenzoato) metoxi substituídos. 
 
 
 
Figura 20 - Ácido siríngico. 
 
 
8.2.1. Ácido siríngico versus ácido vanílico 
 
A presença de grupos substituintes no anel aromático pode provocar impedimento 
estérico, isto é, o seu tamanho pode dificultar ou mesmo impedir a ocorrência de reacções 
[126]. Os grupos substituintes volumosos que estão próximos do local onde a reacção vai 
ocorrer diminuem a velocidade da mesma e influenciam o efeito do catalisador, uma vez 
que este também precisa de estar próximo do local da reacção para exercer o seu efeito 
catalítico. O volume dos grupos substituintes influencia a barreira rotacional em torno das 
ligações e, consequentemente, o valor da temperatura de transição vítrea. Geralmente, a 
presença de um grupo substituinte volumoso diminui os movimentos da cadeia polimérica, 
sendo necessário um aumento de energia para a cadeia adquirir mobilidade. A temperatura 
de transição vítrea aumenta com o tamanho dos grupos substituintes, por exemplo: o valor 
da temperatura de transição vítrea aumenta de + 5ºC para + 100ºC quando o grupo metilo 
(polipropileno) é substituído pelo grupo fenilo (poliestireno) [175]. 
A pesquisa bibliográfica mostrou apenas a existência de três estudos comparativos 
entre a policondensação do ácido vanílico e ácido siríngico [172, 174, 176]. Higashi et al 
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[172] copolimerizaram o ácido p-hidroxibenzóico com o ácido m-hidroxibenzóico, ácido 
vanílico ou ácido siríngico por policondensação em piridina com cloreto de lítio na 
presença de hexaclorociclotrifosfazeno com diferentes proporções molares. A solubilidade 
dos poliésteres aumentou substancialmente através da copolimerização com os diversos 
ácidos hidroxibenzóicos. O copolímero formado com o ácido p-hidroxibenzóico e ácido 
vanílico ou ácido siríngico mostraram que a presença do segundo grupo metoxilo no anel 
aromático aumenta a solubilidade. As propriedades térmicas dos poliésteres também 
melhoraram com a sua copolimerização. Os hompolímeros do ácido p-hidroxibenzóico, 
ácido vanílico e ácido siríngico não fundem a temperaturas inferiores a 400ºC; no entanto, 
os copolímeros formados com o ácido p-hidroxibenzóico e ácido vanílico ou ácido 
siríngico possuem um ponto fusão a 300 e 310ºC, respectivamente. Nagata [174] preparou 
vários copoliésteres por policondensação do ácido 3-(4-hidroxifenilpropiónico) com o 
ácido p-hidroxibenzóico, ácido vanílico ou ácido siríngico em piridina na presença de 
clorofosfato de difenilo e brometo de lítio com diferentes proporções molares que variaram 
entre 30:70, 50:50 e 70:30. Este estudo concluiu que a substituição do grupo metoxilo no 
anel aromático dos copoliésteres aumentou a temperatura de transição vítrea e a 
solubilidade, diminuindo a cristalinidade e a estabilidade térmica. Alguns copoliésteres 
apresentaram uma boa solubilidade em clorofórmio, N,N’-dimetilformamida, 
dimetilsulfóxido e piridina; no entanto, os homopolímeros do ácido vanílico e ácido 
siríngico são insolúveis nesses mesmos solventes orgânicos. Os copolímeros formados 
com o ácido siríngico e o ácido 3-(4-hidroxifenilpropiónico) 70:30 e com o ácido  
p-hidroxibenzóico e o ácido 3-(4-hidroxifenilpropiónico) 50:50 apresentaram os valores 
mais elevados de temperatura de transição vítrea (168ºC) e temperatura de degradação 
(418ºC), respectivamente. Fan et al [176] sintetizaram dois monómeros diácidos através da 
condensação do ácido vanílico ou ácido siríngico com o cloreto de succinilo numa mistura 
de tetrahidrofurano e piridina. Os polímeros e os respectivos copolímeros com o ácido 
sebácico foram obtidos por policondensação por fusão. As proporções molares dos 
copolímeros variaram entre 20:80, 30:70 e 50:50. Os resultados mostraram que a 
introdução de grupos metoxilos aumentou a solubilidade e a temperatura de transição 
vítrea que é mais elevada no copolímero 50:50 baseado no ácido siríngico (38ºC). 
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9. Poli(éteres vinílicos) 
 
Os poli(éteres vinílicos) são constituídos por monómeros olefínicos, os quais 
possuem uma ligação dupla adjacente ao átomo de oxigénio da ligação éter. A ligação 
dupla possui um carácter electronegativo elevado devido à presença do átomo de oxigénio 
vizinho [177]. Estes polímeros são termoplásticos e podem ser representados por  
_(CH2-CH-OR)n_, onde R é um grupo alquilo [178, 179]. A estrutura do grupo alquilo 
influencia a reactividade dos éteres vinílicos na polimerização catiónica [177]. Por 
exemplo, os éteres vinílicos que possuem grupos alquilo muito ramificados são mais 
reactivos do que os monómeros com grupos alquilo de cadeia linear. Os iniciadores 
catiónicos são os mais adequados para a polimerização dos éteres vinílicos produzindo 
polímeros com elevado peso molecular [179]. Os iniciadores aniónicos não polimerizam os 
éteres vinílicos, uma vez que este tipo de polimerização é restringido apenas a monómeros 
com ligações duplas carbono-carbono com substituintes receptores de electrões. Os 
iniciadores radicalares como o azobisisobutironitrilo [180] ou os peróxidos [181] 
produzem apenas polímeros com baixo peso molecular. Os éteres vinílicos são monómeros 
muito reactivos podendo ser polimerizados por uma grande variedade de iniciadores 
catiónicos, incluindo os considerados ácidos muito fracos para iniciar a polimerização 
catiónica do estireno e outros monómeros vinílicos menos reactivos [182]. 
A solubilidade dos poli(éteres vinílicos) em água e solventes orgânicos depende da 
natureza do grupo alquilo [179]. Por exemplo, o poli(éter metil vinílico) é solúvel em 
hidrocarbonetos aromáticos, insolúvel em hidrocarbonetos alifáticos e solúvel em álcool e 
água fria. A formação de ligações por pontes de hidrogénio entre o oxigénio do éter 
vinílico e a água é responsável pela solubilidade deste polímero em água fria. Por sua vez, 
o poli(éter etil vinílico) é solúvel em éteres, ésteres, cetonas e hidrocarbonetos, mas 
insolúvel em água. 
O aspecto de alguns polímeros é muito influenciado pela variação do peso molecular, 
como é o caso dos poli(éteres vinílicos). Estes polímeros podem variar entre um óleo  
(5000 Da) e um material tipo borracha (> 10000 Da) [183]. A temperatura de transição 
vítrea dos poli(éteres vinílicos) varia com o grupo alquilo, diminuindo com o aumento do 
comprimento da cadeia lateral [184]. Por exemplo, o poli(éter metil vinílico) e o poli(éter 
etil vinílico) apresentam uma temperatura de transição vítrea de -34ºC e -42ºC, 
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respectivamente; enquanto, no caso do poli(éter isopropil vinílico) e poli(éter isobutil 
vinílico) a temperatura de transição vítrea é -3ºC e -19ºC, respectivamente. Os poli(éteres 
vinílicos) são muito versáteis podendo ser utilizados como matéria-prima para adesivos e 
tintas, plastificantes, espessantes, medicamentos e polidores para chãos ou outras 
superfícies [182]. 
 
 
9.1. Éter isobutil vinílico 
 
O éter isobutil vinílico (Figura 21) foi escolhido como composto modelo devido às 
excelentes propriedades adesivas do seu polímero, assim como, à sua capacidade de formar 
copolímeros [102]. 
 
 
 
Figura 21 - Éter isobutil vinílico. 
 
 
A polimerização do éter isobutil vinílico ocorre apenas através da utilização de 
iniciadores catiónicos (Tabela 16), uma vez que o substituinte alquóxido estabiliza as 
espécies de propagação catiónicas por ressonância. No éter isobutil vinílico, o substituinte 
alquóxido é um grupo dador de electrões que permite a deslocalização da carga positiva 
entre o Cα e o oxigénio (Figura 22). O éter isobutil vinílico, assim como outros monómeros 
éteres vinílicos, têm sido objecto de inúmeras investigações [185-197] que estudaram a 
variação do peso molecular do polímero com a concentração do iniciador e a conversão do 
monómero [185], o efeito de vários ácidos de Lewis (EtAlCl2, SnCl4, TiCl4, FeCl3 e GaCl3) 
[196], a cinética da reacção de polimerização [186], entre outros. 
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Figura 22 - Estabilização por ressonância das espécies de propagação catiónicas do poli(éter isobutil 
vinílico) onde R = C4H9 [100]. 
 
 
9.1.1. Copolimerização catiónica do éter isobutil vinílico com o  
p-metoxiestireno e o 3,4-dimetoxiestireno 
 
A copolimerização catiónica do éter isobutil vinílico com os poliestirenos metoxi 
substituídos, p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno, é interessante uma vez que o éter 
isobutil vinílico produz polímeros flexíveis devido à cadeia alifática; enquanto, os estirenos 
metoxi substituídos produzem polímeros rígidos devido à presença do anel aromático 
(Figura 23) [198]. A temperatura de transição vítrea é diferente no caso dos estirenos 
metoxi substituídos variando entre 89ºC e 113ºC [199] no poli(p-metoxiestireno) e 53ºC 
[151] no poli(3,4-dimetoxiestireno). A presença do segundo grupo metoxilo no anel 
aromático diminui a temperatura de transição vítrea. A temperatura de transição vítrea do 
poli(éter isobutil vinílico) é -19ºC [184]. 
 
 
 
Figura 23 - Copolimerização catiónica do éter isobutil vinílico com o p-metoxiestireno. 
 
 
A literatura em relação à copolimerização entre o éter isobutil vinílico e os 
poliestirenos metoxi substituídos é reduzida, tendo sido encontrado poucos estudos para o 
+n m
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p-metoxiestireno [198, 200-202] e nenhum estudo para o 3,4-dimetoxiestireno. 
Higashimura et al [200] adicionaram éter isobutil vinílico a uma solução completamente 
polimerizada de p-metoxiestireno resultando na formação de um novo copolímero em 
bloco, mas a eficiência da copolimerização foi pouco satisfatória. Na síntese dos 
copolímeros em bloco foi utilizado um solvente apolar (tetracloreto de carbono) e um 
solvente polar (diclorometano) na presença de iodo. O poli(p-metoxiestireno) vivo foi 
obtido por polimerização catiónica. Miyamoto et al [198] preparam vários copolímeros em 
bloco na presença de iodeto de hidrogénio/iodo com elevada eficiência através da adição 
de uma solução de p-metoxiestireno em tetracloreto de carbono a uma solução 
completamente polimerizada de éter metil vinílico, de éter etil vinílico ou de éter isobutil 
vinílico. Os poli(éteres vinílicos) vivos foram sintetizados por polimerização catiónica. 
Todos os copolímeros em bloco apresentaram uma polidispersidade estreita (Mw/Mn ≤ 1,3) 
característica de uma polimerização viva. Sawamoto et al [201] copolimerizaram o éter 
isobutil vinílico com o p-metoxiestireno em solventes apolares (tetracloreto de carbono e 
tolueno) na presença de iodeto de hidrogénio/iodo. Os copolímeros obtidos foram 
aleatórios com uma polidispersidade estreita (Mw/Mn = 1,1-1,2) característica, como 
referido anteriormente, de uma polimerização viva. O éter isobutil vinílico foi ainda 
copolimerizado com o p-metoxiestireno em tolueno na presença de trifluoreto de boro. Os 
copolímeros obtidos foram também aleatórios, mas apresentaram uma polidispersidade 
mais larga (Mw/Mn ∼ 2,0). Todos os copolímeros foram sintetizados por copolimerização 
catiónica. Kojima et al [202] sintetizou vários copolímeros em bloco entre o  
p-metoxiestireno e o éter isobutil vinílico ou o éter metil vinílico em tolueno na presença 
de iodeto de hidrogénio/iodeto de zinco. A eficiência da copolimerização foi elevada e os 
copolímeros em bloco mostraram uma polidispersidade estreita (Mw/Mn = 1,05-1,25) 
quando o p-metoxiestireno foi adicionado a uma solução completamente polimerizada dos 
éteres vinílicos. A situação inversa, isto é, a adição dos éteres vinílicos a uma solução 
completamente polimerizada do p-metoxiestireno não mostrou resultados tão satisfatórios. 
O produto final foi uma mistura dos copolímeros em bloco desejados mais o 
homopolímero do p-metoxiestireno devido, provavelmente, ao consumo rápido do éter 
vinílico adicionado que é mais reactivo do que o p-metoxiestireno. Os poli(éteres vinílicos) 
vivos e o poli(p-metoxiestireno) vivo foram preparados por polimerização catiónica. 
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10. Desmetilação dos grupos metoxilos 
 
A desmetilação dos grupos metoxilos ou a clivagem da ligação éter é uma reacção 
muito utilizada no meio académico e industrial com o objectivo de sintetizar produtos 
naturais e farmacêuticos [203]. A desmetilação resulta da conversão dos grupos metoxilos 
em grupos hidroxilos com formação de novos compostos com propriedades químicas e 
físicas diferentes, tais como ponto de fusão, solubilidade e reactividade. Os éteres são 
compostos relativamente pouco reactivos, uma vez que a ligação éter é muito estável na 
presença de bases, agentes oxidantes e redutores [204, 205]. Alguns dos agentes 
desmetilantes utilizados para a clivagem da ligação éter são ácidos minerais (HI, HBr e 
HCl) e ácidos de Lewis (BBr3 e o AlCl3) [206]. Geralmente, a clivagem da ligação éter 
ocorre apenas em determinadas condições como na presença de um excesso do agente 
desmetilante e a temperaturas elevadas [204, 205]. A reacção de desmetilação dos grupos 
metoxilos sob a acção de um haleto de hidrogénio consiste na protonação do éter pelo 
agente desmetilante com formação do ião oxónio, seguido do ataque nucleófilo do anião do 
agente desmetilante sobre o carbono do ião oxónio resultando na formação de um álcool e 
de um haleto de alquilo [204, 205]. 
 
 
10.1. Poli(p-metoxiestireno), poli(3,4-dimetoxiestireno), e 
poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
 
A desmetilação dos grupos metoxilos nos poliestirenos metoxi substituídos e 
respectivos copolímeros com o éter isobutil vinílico não tem sido objecto de muitas 
investigações. A pesquisa bibliográfica mostrou a existência de apenas alguns estudos em 
relação aos homopolímeros [147, 151, 152, 207, 208] e nenhum estudo em relação aos 
copolímeros. Xian e Jiang [207] sintetizaram o poli(p-hidroxiestireno) e o poli[estireno-co-
(p-hidroxiestireno)] por desmetilação com iodeto de trimetilsililo em clorofórmio a partir 
do poli(p-metoxiestireno) e do poli[estireno-co-(p-metoxiestireno)], respectivamente. Os 
resultados mostraram que o grupo metoxilo foi completamente convertido no grupo 
hidroxilo sem ocorrer reacções secundárias. Daly e Moulay [147] prepararam vários 
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poli(vinilcatecóis) através da desmetilação do poli(5-vinil-1,3-benzodioxol), poli(3,4-
dimetoxiestireno), poli(2,3-dimetoxiestireno) e poli(4-vinil-1,3-benzodioxol) com 
tricloreto de boro em diclorometano. A estabilidade dos poli(vinilcatecóis) depende da 
posição do substituinte, por exemplo o poli(3-vinilcatecol) é mais estável do que o poli(4-
vinilcatecol). Westwood et al [151] desenvolveram novos materiais poliméricos com 
propriedades bioadesivas através da desmetilação do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-co-
estireno)] com tribrometo de boro em diclorometano com diferentes proporções molares 
que variaram entre 1:5, 1:10, 1:15, 1:50 e 1:1000. Dimitrov et al [208] desmetilaram o 
poli(2,3,5,6-tetraflúor-4-metoxiestireno) e o poli[(2,3,5,6-tetraflúor-4-metoxiestireno)-b-
poli(2,3,4,5,6-pentaflúorestireno)] com tribrometo de boro em diclorometano e metanol, 
respectivamente. O grau de conversão da reacção de desmetilação foi ∼ 95% no 
homopolímero e 60 a 84% no copolímero. Bernard et al [152] prepararam várias resinas de 
poli(vinilcatecol-co-divinilbenzeno) através da copolimerização do 3,4-dimetoxiestireno 
com o divinilbenzeno. O monómero 3,4-dimetoxiestireno foi desmetilado com tribrometo 
de boro em diclorometano para recuperar as funções hidroxilo do catecol. 
 
 
 
Como referido anteriormente, a informação disponível na literatura em relação aos vários 
monómeros utilizados é, muitas vezes, escassa e incompleta. Assim, a tentativa de 
colmatar esta lacuna foi uma das principais motivações deste trabalho. 
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LENHOSULFONATOS 
 
 
 
Os licores de cozimento foram cedidos gentilmente pela Companhia de Celulose do 
Caima S.A. (Constância). Os lenhosulfonatos são os componentes principais do licor de 
cozimento, seguido das hemiceluloses e de pequenas quantidades de outros compostos. 
Uma grande parte dos compostos voláteis, como o ácido acético, o ácido fórmico e o 
furfural, é removida durante a evaporação do licor de cozimento. 
 
 
1. Purificação e isolamento dos lenhosulfonatos 
 
O licor de cozimento foi filtrado com filtros de microfibra com um diâmetro de poro 
de 1 μm sob vácuo de modo a remover os precipitados formados durante o seu 
armazenamento. Em seguida, o licor de cozimento filtrado foi purificado e isolado por 
resinas de troca iónica e membrana de diálise com o objectivo de seleccionar o melhor 
método em termos do melhor desempenho e baixo custo. Algumas amostras foram 
liofilizadas num liofilizador Virtis Sentry™. 
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1.1. Resinas de troca iónica 
 
Os lenhosulfonatos foram purificados e isolados com uma resina de troca catiónica 
Dowex-50-XW2 (100-200 mesh) e uma resina de troca aniónica Amberlite IRA-96  
(16-50 mesh). 100 mL de licor de cozimento foram colocados numa resina de troca 
catiónica, tendo sido desprezada a primeira fracção de 100 mL (pH neutro a ligeiramente 
ácido). As duas fracções seguintes de 100 mL (pH ácido) designadas por licor de 
cozimento descationizado foram colocadas numa resina de troca aniónica. As primeiras 
duas fracções de 100 mL (pH neutro) foram desprezadas, sendo recolhidas três fracções de 
100 mL (pH neutro a ligeiramente alcalino) para a produção de xilitol. Após a recolha das 
fracções de açúcares, os lenhosulfonatos foram recuperados da resina de troca aniónica 
com o auxílio de uma solução de NaOH com diferentes concentrações (0,1 M, 0,3 M e  
0,5 M). A primeira fracção de 100 mL foi desprezada, sendo as quatro fracções seguintes 
de 100 mL (pH alcalino) recolhidas e neutralizadas com H2SO4 (Figura 24). 
 
  
Figura 24 - Representação esquemática do método de resinas de troca iónica (TC-resina de troca 
catiónica e TA-resina de troca aniónica). 
 
 
A resina de troca catiónica Dowex-50-XW2 (100-200 mesh) foi regenerada e 
activada com água destilada a pH 6, NaOH 1 M (pH 14), água destilada a pH 12, HCl 1 M 
(pH 1) e água destilada a pH 6. A resina de troca aniónica Amberlite IRA-96 (16-50 mesh) 
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foi regenerada e activada com água destilada a pH 6, HCl 1 M (pH 1), água destilada a pH 
2, NaOH 1 M (pH 14) e água destilada a pH 6. 
 
 
1.2. Membrana de diálise 
 
Os lenhosulfonatos foram purificados e isolados por membrana de diálise com 
porosidades diferentes (2000 NMWCO e 5000 NMWCO). As membranas de diálise foram 
activadas com água destilada durante 2 h sob agitação. 25 mL de licor de cozimento foram 
dialisados em água destilada durante 4 h, 8 h, 24 h e 48 h sob agitação (Figura 25). A água 
destilada na qual a membrana de diálise estava imersa foi trocada de 2 em 2 h. 
 
 
 
Figura 25 - Representação esquemática do método de membrana de diálise. 
 
 
2. Caracterização do licor fino e lenhosulfonatos 
 
A composição química, estrutura e propriedades físico-químicas das amostras foram 
estudadas por diversos métodos e técnicas de caracterização. 
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2.1. Coeficiente de absortividade molar dos lenhosulfonatos 
 
O coeficiente de absortividade molar foi calculado por espectroscopia 
ultravioleta/visível (UV/Vis) através da Lei de Beer-Lambert num espectrómetro Jasco  
V-560 UV/Vis a 273 nm. As soluções utilizadas para a curva de calibração foram 
preparadas de forma à gama de absorvância variar entre 0,5 e 1,0. A célula de referência 
foi o solvente usado para dissolver as amostras, isto é, água destilada. 
 
 
2.2. Teor de lenhosulfonatos 
 
A quantificação de lenhosulfonatos foi determinada pela Lei de Beer-Lambert num 
espectrómetro Jasco V-560 UV/Vis a 273 nm por espectroscopia ultravioleta/visível. A 
água destilada foi usada como célula de referência e como solvente para dissolver as 
amostras. 
 
 
2.3. Teor de cinzas e análise de metais das cinzas 
 
A percentagem de cinzas foi calculada gravimetricamente por calcinação numa 
mufla durante 2 h de acordo com as seguintes condições experimentais: velocidade de 
aquecimento 10ºC/min, temperatura final 525ºC, velocidade de arrefecimento 40ºC/min e 
temperatura de arrefecimento 40ºC. 
A quantificação de metais nas cinzas foi determinada por espectrometria de emissão 
atómica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) num espectrómetro Termo Jarrel 
Ash. 0,5 mg de amostra foram dissolvidas em 4 mL de ácido nítrico concentrado e 
colocada durante 15 min num forno microndas. Em seguida, a amostra foi filtrada com um 
filtro Whatman número 2 e recolhida num balão volumétrico de 50 mL perfazendo o 
volume com água destilada. 
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2.4. Teor de sólidos secos e pH 
 
O teor de sólidos secos foi calculado gravimetricamente numa estufa a 105ºC durante 
26 h. O pH foi determinado directamente na amostra homogeneizada à temperatura 
ambiente através da utilização de um eléctrodo com sonda de temperatura e calibrado com 
soluções tampão a pH 4 e 7. 
 
 
2.5. Teor de furfural, ácido acético e metanol 
 
A quantificação de furfural, ácido acético e metanol foi realizada por cromatografia 
líquida de alta eficiência (HPLC) num sistema de Knauer equipado com uma coluna  
Hi-PlexH do 8 μm 300 x 7,7 mm do Polymer Laboratories, uma bomba K-1001, um 
detector de índice de refracção K-2401 e um detector UV K-2600. A água foi o eluente 
utilizado com um fluxo de 0,6 mL/min a 65ºC e o padrão interno usado foi o fenol. 
 
 
2.6. Teor de extractáveis e análise da fracção de extractáveis 
 
A percentagem de extractáveis foi calculada por diferença de peso. 100 mL de 
amostra foram extraídos três vezes com acetato de etilo. Em seguida, a amostra foi seca 
com Na2SO4 anidrido e o solvente foi evaporado até à secura num evaporador rotativo. O 
extracto resultante foi pesado. 
A fracção de extractáveis foi determinada por cromatografia gasosa/espectrometria 
de massa (GC/MS). 10 mg do extracto resultante foi dissolvido em 300 μL piridina e, em 
seguida, foram adicionados 50 μL de cloreto de trimetilsililo e 250 μL de N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida. A mistura foi aquecida a 80ºC durante 1 h e injectada 
num cromatógrafo gasoso Trace 2000 Series GC acoplado com um espectrómetro de 
massa Finnigan Trace MS. As condições experimentais foram: coluna DB-1, gás de arraste 
hélio (35 cm/s), temperatura do injector 230ºC, temperatura inicial da coluna 80ºC (3 min), 
velocidade de aquecimento 5ºC/min e temperatura final da coluna 270ºC (10 min). 
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2.7. Teor de açúcares neutros 
 
A quantificação dos açúcares foi efectuada por cromatografia gasosa (GC) em duas 
amostras separadas, uma com o procedimento completo (hidrólise, redução e acetilação) e 
a outra apenas com parte do procedimento (redução e acetilação). O objectivo foi 
determinar a percentagem de açúcares (ramnose, fucose, arabinose, xilose, manose, 
galactose e glucose) e em que forma os açúcares estão presentes na amostra (monómeros 
ou oligómeros). 
O procedimento da quantificação dos açúcares consistiu em: 
• hidrólise: 50 mg de amostra foram dissolvidas em 400 μL de H2SO4 a 72%. 
A amostra foi agitada no vórtex e incubada a 25ºC durante 3 h. Em seguida, foi adicionado 
4,4 mL de água destilada à amostra, esta foi novamente incubada a 100ºC durante 2 h e  
30 min e arrefecida em gelo (hidrólise de Saemen [209]). 
• redução: 250 μL de padrão interno, 2-desoxiglucose (15,9 mg/mL), foi 
adicionado à amostra. A 1 mL de amostra foi adicionada 200 μL de NH3 a 25% e 100 μL 
de NH3 3 M contendo 150 mg/mL de NaBH4. A amostra foi misturada, incubada a 30ºC 
durante 1 h e arrefecida em gelo. Em seguida, foi adicionado 50 μL de ácido acético 
glacial à amostra, esta foi agitada no vórtex e arrefecida em gelo (passo repetido duas 
vezes); 
• acetilação: 450 μL de 1-metilimidazol e 3 mL de anidrido acético foram 
adicionados a 300 μL da amostra. A amostra foi misturada, incubada a 30ºC durante  
30 min e arrefecida em gelo. 3,75 mL de água destilada e 2,75 mL de diclorometano foram 
adicionados à amostra. Em seguida, a amostra foi agitada no vórtex e a fase aquosa foi 
aspirada com o auxílio de uma trompa de vácuo. 3 mL de água destilada e 2 mL de 
diclorometano foram adicionados à amostra, esta foi agitada no vórtex e a fase aquosa foi 
aspirada com o auxílio de uma trompa de vácuo. Em seguida, 3 mL de água destilada foi 
adicionada à amostra com agitação no vórtex. A fase aquosa foi, mais uma vez, aspirada 
com o auxílio de uma trompa de vácuo (passo repetido três vezes). O solvente orgânico 
(diclorometano) foi evaporado em corrente de azoto. Por fim, 1 mL de acetona foi 
adicionada à amostra e evaporada também em corrente de N2 (passo repetido duas vezes). 
Os padrões utilizados nas curvas de calibração para a quantificação de cada açúcar na 
amostra foram preparados de modo similar, com a excepção dos padrões não serem 
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submetidos a hidrólise. As amostras foram analisadas num cromatógrafo gasoso Varian 
3350 de acordo com as seguintes condições experimentais: coluna DB-225, gás de arraste 
hidrogénio (60 cm/s), temperatura do injector 220ºC, temperatura inicial da coluna 220ºC 
(4 min), velocidade de aquecimento 25ºC/min, temperatura final da coluna 230ºC (6 min) e 
temperatura do detector 230ºC. 
 
 
2.8. Teor de grupos sulfónicos e grupos fenólicos 
 
Os grupos sulfónicos e grupos fenólicos foram calculados por titulação 
potenciométrica [210]. 50 mg de amostra foram dissolvidos em 20 mL de água destilada. 
Em seguida, 500 mg de resina Dowex-50-XW2 (50-100 mesh) foram adicionados à 
mistura preparada anteriormente tendo esta ficado em repouso durante 24 h. A resina 
Dowex-50-XW2 (50-100 mesh) foi separada da mistura com o auxílio de um buchner e 
lavada com água destilada. Em seguida, o filtrado e as águas de lavagem foram titulados 
com LiOH 0,1 M até 3 mL do titulante ter sido usado. O valor do potencial foi registado 
após a adição de cada gota do titulante. O filtrado e as águas de lavagem foram novamente 
titulados, mas com HCl 0,1M até 3 mL do titulante ter sido usado. O valor do potencial foi 
registado após a adição de cada gota do titulante. A resina Dowex-50-XW2 (50-100 mesh) 
foi previamente lavada com água destilada, NaOH a 10%, água destilada, HCl a 10% e 
água destilada. 
 
 
2.9. Teor de grupos metoxilos 
 
Os grupos metoxilos foram determinados por análise quantitativa do iodeto de metilo 
formado através da reacção dos grupos metoxilo com o HI pelo método de Zeisel-Vieböch-
Schwappach [211]. A 20 mg de amostra foram adicionados de forma sequencial 0,5 g de 
fenol, 1 g de KI e 2 mL de H3PO4 85%. A mistura foi aquecida a 145ºC durante 40 min e, 
em seguida, arrastada para uma solução de Br2 por uma corrente de azoto de fluxo 
controlado. O Br2 foi arrastado com uma solução de acetato de sódio 20% e destruído com 
ácido fórmico 4%. Por fim, foi adicionado 20 mL de H2SO4 10% e 5 mL de KI 10%. A 
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mistura foi titulada com Na2S2O3 0,1 M até adquirir a cor rosa, o indicador usado foi o 
amido. 
 
 
2.10. Teor de carbono, enxofre e hidrogénio 
 
A análise elementar foi realizada num aparelho Leco CHNS-932 e o padrão utilizado 
foi o sulfametazina. 
 
 
2.11. Oxidação com permanganato dos lenhosulfonatos 
 
A oxidação com permanganato foi realizada de acordo com o método de 
Gellerstedtedt [212] com algumas alterações. O procedimento foi dividido em quatro 
etapas: 
• alquilação: 40-45 mg de amostra foram dissolvidas em 3,5 mL de etanol,  
3,5 mL de 1,2-dimetoxietano e 3 mL de água sob atmosfera de azoto. Em seguida, foi 
adicionado 2 mL de dietilsulfato à mistura e o pH foi mantido entre 9 e 13 através da 
adição sucessiva de KOH a 15% durante 12-14 h sempre sob atmosfera de azoto. Por fim, 
foi adicionado H3PO4 0,5 M até pH 3 após 30 min foi adicionado KOH a 15% até pH 6,5. 
A mistura foi evaporada até à secura, dissolvida em álcool t-butílico:água (3:1 (v/v)) e 
evaporada novamente até à secura; 
• oxidação com permanganato de potássio: a mistura foi redissolvida em 
álcool t-butílico:água (3:1 (v/v)) e foi adicionado à mesma 40 mL de NaOH 0,5 M, 100 mL 
de NaIO4 0,06 M e 20 mL de KMnO4 0,03 M. Em seguida, a mistura foi aquecida e 
mantida a 82ºC durante 6 h tendo sido adicionado, sempre que necessário, 0,20 g de 
KMnO4 e 1,28 g de NaIO4 de forma a manter a cor púrpura da mistura. 10 mL de etanol foi 
adicionado à mistura e a temperatura foi mantida a 82ºC durante mais 10 min. Por fim, a 
mistura foi deixada arrefecer, filtrada num cadinho de vidro nº 4 com sílica (30-70 mesh) e 
lavada com NaHCO3 a 1%. O pH da mistura foi ajustado até 6,2 com H2SO4 9 M e a 
mistura evaporada até 70-80 mL; 
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• oxidação com peróxido de hidrogénio: 0,25 mL de DTPA a 0,3%, 20 mL de 
álcool t-butílico:água (1:1 (v/v)), 0,9 g de Na2CO3 seco e 5 mL de H2O2 a 30% foram 
adicionados à mistura e aquecidos a 50ºC durante 10 min. Em seguida, foi adicionado  
100 mg de MnO2 e deixado arrefecer à temperatura ambiente durante 2 h. A mistura foi 
filtrada num cadinho de vidro nº 4, lavada com NaHCO3 a 1% e o pH foi ajustado até 2 
com H2SO4 9 M. Por fim, a mistura foi extraída duas vezes com acetona:diclorometano 
(3:7 (v/v)) e uma vez com acetona:diclorometano (3,5:1,5 (v/v)). As fases orgânicas 
combinadas foram secas com Na2SO4 anidro e evaporadas até 1 mL num evaporador 
rotativo; 
• metilação com diazometano: a mistura foi dissolvida em 5 mL de metanol e 
10 mL de éter etílico. O padrão interno, ácido piromelítico, foi adicionado à mistura. Em 
seguida, o diazometano foi arrastado para a mistura através da corrente de azoto até a cor 
amarela persistir. A mistura foi deixada durante a noite e, posteriormente, o excesso de 
diazometano foi evaporado em corrente de azoto. Por fim, a mistura foi evaporada até à 
secura num evaporador rotativo, redissolvida em éter etílico e purificada por filtração 
através de uma coluna com sílica (< 35 mesh) que foi previamente lavada com éter etílico e 
diclorometano; 
As amostras foram analisadas por GC/MS num cromatógrafo gasoso Trace 2000 
Series GC acoplado com um espectrómetro de massa Finnigan Trace MS de acordo com as 
seguintes condições experimentais: coluna DB-5, gás de arraste hélio (35 cm/s), 
temperatura do injector 220ºC, temperatura inicial da coluna 140ºC (3 min), velocidade de 
aquecimento 5ºC/min e temperatura final da coluna 260ºC (10 min). 
 
 
2.12. Espectroscopia de infravermelho 
 
As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de transformada de Fourier no 
infravermelho (FTIR) num espectrómetro Mattson 7020 FTIR. As condições experimentais 
usadas foram: resolução 4 cm-1, varrimentos 64 e pastilha de KBr. 
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2.13. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de protão (RMN de 1H) foram 
obtidos num espectrómetro Bruker Avance 300 com uma frequência de 300.1 MHz. As 
condições experimentais utilizadas foram: tempo de relaxação 1,0 s, varrimentos 400, 
pulso 10,7 μs e temperatura 30 ou 50ºC. As amostras foram dissolvidas em água deuterada 
com o padrão interno 3-(trimetilsilil)propionato de sódio. 
Nos espectros de ressonância magnética nuclear de carbono (RMN de 13C) as 
condições usadas foram: tempo de relaxação 16 s, varrimentos 18000, pulso 4,8 μs e 
temperatura 30ºC ou 50ºC. Os espectros foram realizados num espectrómetro Bruker 
Avance 300 com uma frequência de 75.2 MHz. O padrão interno usado foi acetona:água 
deuterada (1:20 (v/v)) e as amostras foram dissolvidas em água deuterada. 
Os espectros de Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT) foram 
adquiridos num espectrómetro Bruker Avance 300 com θ = 135º onde os sinais negativos 
correspondem ao carbono secundário (CH2) e os sinais positivos são atribuídos ao carbono 
primário (CH3) e terciário (CH). 
Nos espectros de Heteronuclear Single Quantum Coherence (HSQC) as condições 
usadas foram: peso espectral F1 12000 Hz, largura F2 2000 Hz com uma matriz de  
2048 x 1024 e um incremento de 128 transientes, tempo de relaxamento entre scans 2,0 s e 
tempo de relaxamento da transferência de polarização optimizado para 1JC-H = 150 Hz. Os 
espectros foram registados num espectrómetro Bruker Avance 300. 
Os espectros de COrrelation SpectroscopY (COSY) foram realizados num 
espectrómetro Bruker Avance 300. As condições experimentais utilizadas foram: K x 512 
com incrementos transformados em 2 K x 1 K, janela 9,0 ppm nas direcções F1 e F2, e 
varrimentos 600 por cada t1. 
 
 
2.14. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular das amostras foi obtido por cromatografia de permeação em gel 
(GPC) num sistema de Polymer Laboratories PL-GPC 110 equipado com uma pré-coluna 
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PL aquagel-OH Guard 8 μm, duas colunas PL aquagel-OH MIXED 8 μm 300 x 7,5 mm e 
um detector de índice de refracção. As colunas, o sistema de injecção e o detector foram 
mantidos a 36ºC durante a análise. As colunas foram calibradas com padrões de 
poliestireno da Pressure Chemical Company com polidispersidade baixa. O NaNO3 0,1 M 
foi o eluente utilizado com um fluxo de 0,9 mL/min. As amostras foram dissolvidas em 
NaNO3 0,1 M com uma concentração de 0,5% (5 mg/mL). 
 
 
2.15. Espectrometria de massa de ionização por electrospray 
 
As fracções eluídas por GPC foram analisadas por espectrometria de massa de 
ionização por electrospray (ESI-MS e ESI-MS/MS) em modo negativo num espectrómetro 
de massa Q-TOF 2 da Micromass. As condições experimentais usadas no registo do 
espectro de ESI-MS foram: voltagem do capilar 3 kV, voltagem do cone 35 V, temperatura 
da fonte 80ºC, temperatura de dessolvatação 150ºC e resolução 10000. Os espectros de 
ESI-MS/MS foram obtidos utilizando o árgon como gás de colisão e variando a energia de 
colisão entre 20 e 45 eV. Uma solução de metanol:água (1:1 (v/v)) foi utilizada como 
eluente. As amostras foram dissolvidas numa solução aquosa de amónia 0,01 M e 
introduzidas na fonte de electrospray com um fluxo de 10 μL/min. 
 
 
2.16. Termogavimetria 
 
A estabilidade térmica das amostras foi determinada por termogavimetria (TGA) 
num TGA-50 Schimadzu em atmosfera inerte (N2) com um fluxo de 20 mL/min. As 
amostras foram colocadas num cadinho de platina e a velocidade de aquecimento foi 
10ºC/min. 
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2.17. Calorimetria diferencial de varrimento 
 
As amostras foram analisadas por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) num 
DSC-50 Schimadzu em cadinhos de alumínio. A atmosfera utilizada foi inerte (N2) com 
um fluxo de 20 mL/min e uma velocidade de aquecimento de 10ºC/min. 
 
 
3. Despolimerização oxidativa do licor fino e 
lenhosulfonatos 
 
A despolimerização oxidativa com o objectivo de obter produtos de valor 
acrescentado, como aldeídos aromáticos foi efectuada num reactor Parr 4843 com um 
sistema automático de controlo de temperatura, pressão e agitação mecânica. 
No reactor Parr 4843 foi introduzido 500 mg de amostra e 100 mL de NaOH 0,75 M. 
Em seguida, a mistura foi aquecida a 150ºC e mantida durante 20 min a 6 bar (pressão de 
oxigénio) sob agitação. As condições experimentais utilizadas foram previamente 
optimizadas [213]. As reacções foram realizadas sem e com catalisador (100 mg de 
CuSO4). 
As amostras foram estudadas por electroforese capilar de zona num sistema 
Beckman P/ACE MDQ equipado com um detector de matriz de díodos (λ = 214 nm) de 
acordo com as seguintes condições experimentais: capilar de sílica fundida 75 μm de 
diâmetro interno e 50 cm de comprimento (40 cm de comprimento até ao detector); 
temperatura do capilar 25ºC; voltagem 25 kV em sentido directo; intensidade de corrente 
250 μA; tempo de injecção 3 s; pressão de injecção 0,3 psi; tempo de separação 15 min; 
electrólito Na2B4O7 4,7×10-2 M + KH2PO4 2,2×10-2 M + 8,5 mL de CH3CN com um pH 
final 9,1; padrão interno, etilvanilina, 2×10-4 M. 
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COMPOSTOS MODELO 
 
 
 
Os lenhosulfonatos podem ser utilizados como fontes de produtos de valor 
acrescentado através da conversão de um ou mais grupos funcionais, sendo uma alternativa 
interessante em relação a outras matérias-primas não renováveis, como o petróleo. Todos 
os compostos modelo dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos foram obtidos 
comercialmente com um grau de pureza elevado, tendo sido utilizados sem nenhum tipo de 
purificação ulterior. 
 
 
4. Polimerização dos compostos modelo 
 
Os compostos modelo dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos foram 
polimerizados por poliadição e policondensação com o objectivo de produzir poliestirenos 
(p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno), poliéteres (éter isobutil vinílico) e poliésteres 
(ácido vanílico e ácido siríngico). O 3,4-dimetoxiestireno foi ainda copolimerizado com o 
éter isobutil vinílico e os seus copolímeros foram desmetilados, assim como, o poli(p-
metoxiestireno) e o poli(3,4-dimetoxiestireno). Todos os monómeros, polímeros e 
copolímeros foram caracterizados. 
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4.1. p-Metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno 
 
4.1.1. Polimerização catiónica 
 
Os estirenos metoxi substituídos foram polimerizados de acordo com o seguinte 
procedimento: 1 mL de monómero foi dissolvido em 10 mL de diclorometano durante  
15 min. Em seguida, foi adicionado 0,1 mL de iniciador catiónico, tetracloreto de estanho, 
à mistura. Após 10 min, foi adicionado 1 mL de trietilamina para terminar a reacção. A 
reacção de polimerização decorreu sempre em atmosfera de azoto, sob agitação e num 
banho de gelo (0ºC). Por fim, o produto obtido foi redissolvido em diclorometano, 
precipitado num excesso de etanol, separado por filtração e seco na estufa a 40ºC. 
 
 
4.1.2. Polimerização radicalar 
 
Na polimerização dos estirenos metoxi substituídos foram utilizados dois iniciadores 
radicalares, azobisisobutironitrilo e peróxido de benzoílo. O procedimento é idêntico para 
os dois iniciadores: 1 mL de monómero, 5 mL de tolueno e 0,09-0,11 g de iniciador foram 
misturados. A solução foi aquecida e mantida a 75-80ºC durante 7 h. A reacção de 
polimerização decorreu sempre em atmosfera de azoto e sob agitação. Em seguida, a 
corrente de azoto foi interrompida e a solução foi mantida durante a noite a 75-80ºC. Por 
fim, o produto obtido foi precipitado num excesso de etanol, separado por filtração e seco 
na estufa a 40ºC. 
 
 
4.2. Ácido vanílico e ácido siríngico 
 
4.2.1 Policondensação 
 
Os ácidos hidroxi aromáticos substituídos foram polimerizados de acordo com o 
método descrito por Higashi et al [214]: 1,86 g de cloreto de p-toluenosulfonilo  
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(9,75 mmol) foram adicionadas a uma mistura de 15 mL de piridina (185 mmol) e 15 mL 
de N,N’-dimetilformamida (194 mmol) à temperatura ambiente e sob agitação durante  
30 min (solução A). 1,26 g de ácido vanílico (7,49 mmol) foi adicionado a uma mistura de 
7,5 mL de piridina (93 mmol) e 7,5 mL de N,N’-dimetilformamida (97 mmol). Esta 
solução foi aquecida a 110ºC e agitada durante 5 min (solução B). Em seguida, a solução A 
foi adicionada à solução B. A solução resultante foi mantida a 110ºC e agitada durante  
22 h. Por fim, o produto obtido foi precipitado num excesso de metanol, separado por 
filtração e seco na estufa a 40ºC. O procedimento efectuado para a policondensação do 
ácido siríngico é similar ao anterior. 
 
 
4.3. Éter isobutil vinílico 
 
4.3.1. Polimerização catiónica 
 
A polimerização do éter isobutil vinílico foi realizada de modo similar à 
polimerização catiónica dos estirenos metoxi substituídos (capítulo 4.1.1) com algumas 
alterações. A reacção de polimerização foi terminada após 1 h pela adição de 1 mL de 
trietilamina. Em seguida, a solução resultante foi extraída três vezes com água e a fase 
orgânica foi evaporada até à secura num evaporador rotativo a 60ºC. Por fim, o produto 
obtido foi evaporado sob alto vácuo durante 14 h a 60ºC. 
 
 
4.4. 3,4-Dimetoxiestireno + éter isobutil vinílico 
 
4.4.1. Copolimerização catiónica 
 
O 3,4-dimetoxiestireno e o éter isobutil vinílico foram copolimerizados com 
proporções diferentes (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) de acordo com o seguinte procedimento: 
1,5 mL de 3,4-dimetoxiestireno e 5,2 mL de éter isobutil vinílico foram dissolvidos em  
50 mL de diclorometano durante 15 min. Em seguida, foi adicionado 0,25 mL de iniciador 
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catiónico, tetracloreto de estanho, à mistura. Após 1 h, foi adicionado 1 mL de trietilamina 
para terminar a reacção. A reacção de polimerização decorreu sempre em atmosfera de 
azoto, sob agitação e num banho de gelo (0ºC). Em seguida, a solução resultante foi 
extraída três vezes com água e a fase orgânica foi evaporada até à secura num evaporador 
rotativo a 60ºC. Por fim, o produto obtido foi evaporado sob alto vácuo durante 14 h a 
60ºC. O procedimento anterior corresponde à copolimerização 20:80, sendo idêntico para 
as copolimerizações 50:50 e 80:20. 
 
 
4.5. Poli(p-metoxiestireno), poli(3,4-dimetoxiestireno), poli[(3,4-
dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
 
4.5.1. Desmetilação dos grupos metoxilos 
 
Os poliestirenos e os copolímeros foram desmetilados de acordo com o método 
descrito por Dimitrov et al [208]: 0,98 g de poli(p-metoxiestireno) (7,28 mmol) foram 
dissolvidos em 20 mL de diclorometano durante 5 min (solução A). A solução A foi 
colocada num banho de gelo durante 10 min sob agitação. 2 mL de tribrometo de boro 
(21,84 mmol) foi dissolvido em 5 mL de diclorometano (solução B). A solução B foi 
adicionada à solução A. A solução resultante foi mantida sob atmosfera de azoto e agitada 
durante 22 h à temperatura ambiente. Em seguida, a solução resultante foi refluxada 
durante 5 h sob agitação. A solução resultante foi adicionada a 100 mL de água colocados 
num banho de gelo e agitada durante 1 h à temperatura ambiente. Por fim, a solução 
resultante foi extraída três vezes com acetato de etilo, seca com Na2SO4 anidrido e 
evaporada até à secura num evaporador rotativo. O procedimento efectuado para a 
desmetilação do poli(3,4-dimetoxiestireno) e poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) é similar ao anterior variando apenas a quantidade 
de tribrometo de boro utilizado (3 equivalentes por cada grupo -OCH3 a remover). 
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5. Caracterização dos monómeros e polímeros 
 
5.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho de 
transformada de Fourier e reflectância total atenuada (FTIR-ATR) num espectrómetro  
FT-IR System Spectrum Bx equipado com um suporte golden gate. As condições 
experimentais usadas foram: resolução 4 cm-1 e varrimentos 32. 
 
 
5.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de protão foram obtidos num 
espectrómetro Bruker Avance 300 com uma frequência de 300.13 MHz. As condições 
experimentais utilizadas foram: tempo de relaxação 1,0 s, varrimentos 80, pulso 10,9 μs e 
temperatura ambiente. 
Nos espectros de ressonância magnética nuclear de carbono as condições usadas 
foram: tempo de relaxação 1,5 s, varrimentos 600, pulso 4,5 μs e temperatura ambiente. Os 
espectros foram obtidos num espectrómetro Bruker Avance 300 com uma frequência de 
75.47 MHz. 
As amostras foram dissolvidas em vários solventes deuterados como acetona, 
clorofórmio, dimetilsulfóxido e 1,1,1,3,3,3-hexaflúor-2-propanol de acordo com a sua 
solubilidade. O padrão interno utilizado foi sempre o tetrametilsilano. 
Os poliésteres foram também analisados por RMN de 13C no estado sólido, devido à 
fraca solubilidade dos mesmos. Os espectros foram obtidos num espectrómetro Bruker 400 
Avance III a 9 KHz com campo magnético 9,4 T em CP/MAS. As condições 
experimentais utilizadas foram: tempo de aquisição 30,0 ms, tempo de entre pulsos 5 s, 
pulso 3,5 μs. 
O grau de polimerização (DP) do poli(p-metoxiestireno) e do poli(3,4-
dimetoxiestireno) produzidos por polimerização radicalar com os iniciadores 
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azobisisobutironitrilo e peróxido de benzoílo foi calculado pelos espectros de RMN de 1H 
através das seguintes equações [215]: 
 
 
 
onde A’ = área dos protões / nº de protões. O p-metoxiestireno e o 3,4-dimetoxiestireno 
possuem 3 e 6 protões metoxilos, respectivamente; enquanto, o azobisisobutironitrilo e o 
peróxido de benzoílo possuem 6 protões alifáticos e 5 protões aromáticos, respectivamente. 
A composição química (%) do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) foi calculada pelo espectro de RMN de 1H através da 
seguinte equação [202]: 
 
 
 
onde A’ = área dos protões / nº de protões. O 3,4-dimetoxiestireno possui 3 protões 
aromáticos e 3 protões alifáticos, e o éter isobutil vinílico possui 12 protões alifáticos. 
 
 
5.3. Termogavimetria 
 
A estabilidade térmica dos polímeros foi determinada por termogavimetria num 
TGA-50 Schimadzu Thermogravimetric Analyzer em atmosfera inerte (N2) com um fluxo 
de 20 mL/min. As amostras foram colocadas num cadinho de platina e a velocidade de 
aquecimento foi 10ºC/min. Os poliestirenos foram também estudados em atmosfera 
oxidativa (ar). 
DP =
A’Hmetoxilos
A’Halifáticos
(azobisisobutironitrilo)
DP =
A’Hmetoxilos
A’Haromáticos
(peróxido de benzoílo)
% =
A’Haromáticos
ΣA’Halifáticos
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A temperatura de degradação inicial foi definida como a temperatura correspondente 
à perda de ∼ 2% massa. No entanto, no caso do poli(éter isobutil vinílico) e do poli[(3,4-
dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) este valor variou 
devido à eliminação de solventes residuais. Por sua vez, a temperatura de degradação 
corresponde ao mínimo da curva da primeira derivada das curvas de TGA. 
 
 
5.4. Calorimetria diferencial de varrimento 
 
Todas as amostras foram analisadas por calorimetria diferencial de varrimento num 
DSC-50 Schimadzu, poliestirenos e poliésteres, e num DSC Diamond PerkinElmer, 
poli(éter isobutil vinílico) e poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 
50:50 e 80:20 (v/v)). O equipamento utilizado foi diferente devido à temperatura inicial 
dos ensaios realizados no DSC Diamond PerkinElmer ser inferior à temperatura ambiente. 
As amostras foram colocadas num cadinho de alumínio e estudadas em atmosfera inerte 
(N2) com um fluxo de 20 mL/min, tendo sido registadas duas corridas com uma velocidade 
de 10ºC/min (aquecimento (1º ciclo) e arrefecimento (2º ciclo)). Os poliestirenos foram 
também estudados em atmosfera oxidativa (ar). 
 
 
5.5. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular dos polímeros foi obtido por cromatografia de permeação em gel 
num sistema Polymer Laboratories PL-GPC 110 equipado com uma pré-coluna Plgel  
10 μm, duas colunas Plgel MIXED D 10 μm 300 x 7,5 mm e um detector de índice de 
refracção. As colunas, o sistema de injecção e o detector foram mantidos a 50ºC durante a 
análise. As colunas foram calibradas com padrões de poliestireno da Pressure Chemical 
Company com polidispersidade baixa. O tetrahidrofurano foi o eluente utilizado com um 
fluxo de 0,9 mL/min. Os polímeros foram dissolvidos em tetrahidrofurano com uma 
concentração de 0,5% (5 mg/mL). 
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5.6. Difracção de raios-X 
 
Os poliésteres foram ainda caracterizados por difracção de raios-X (XRD) num 
difractómetro Philips X’Pert MPD com uma fonte de Cu-Kα (40 kV, 50 mA). As 
condições experimentais utilizadas foram: comprimento de onda 0,154 nm, passo 0,02 º e 
velocidade de varrimento 200 s/passo. 
O grau de cristalinidade (%) foi calculado através da seguinte equação [216]: 
 
 
 
onde A’cristalina = área dos picos cristalinos e A’total = área dos picos cristalinos + área da 
zona amorfa. Os picos cristalinos e a zona amorfa foram recortados e, em seguida, foram 
pesados individualmente (picos cristalinos) e em conjunto (picos cristalinos + zona 
amorfa). Por fim, o valor da área cristalina e da área total foi determinado de forma 
aproximada através da gramagem do papel (80 g/m2). 
 
 
5.7. Espectroscopia ultravioleta/visível 
 
Os espectros de ultravioleta/visível no estado sólido foram obtidos num 
espectrómetro Jasco V-560 UV/Vis apenas para os ésteres e os poliésteres. As condições 
experimentais usadas foram: largura da banda 5,0 nm e célula de referência sulfato de 
bário. 
 
% =
A’cristalina
A’total
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LENHOSULFONATOS 
 
 
 
1. Licor de cozimento ao sulfito ácido 
 
O licor de cozimento ao sulfito ácido foi analisado em termos do teor de cinzas, 
extractáveis, compostos voláteis, açúcares e lenhosulfonatos. A composição química do 
licor fino (LF), recolhido após passagem por um evaporador (evaporador 7), e do licor 
grosso (LG), recolhido após passagem por sete evaporadores, está apresentada na  
Tabela 17. Neste trabalho, o LF foi estudado mais detalhadamente com o objectivo de 
aumentar as suas aplicações na indústria da pasta de papel. Actualmente, a única utilização 
do LF é a sua evaporação para obter o LG o qual possui inúmeras aplicações como na 
construção civil, indústria alimentar, entre outros. 
Os resultados obtidos mostram que o LF e o LG são constituídos principalmente por 
componentes não voláteis como lenhosulfonatos, açúcares e cinzas. O ácido acético e o 
furfural são os componentes voláteis mais abundantes. Os dois licores de cozimento 
mostram valores diferentes entre a razão do teor de lenhosulfonatos (∼ 5,6) e a razão do 
teor seco (∼ 4,4). Este resultado pode ser explicado pela formação de produtos de 
condensação do furfural, assim como, de extractáveis de baixo peso molecular durante a 
evaporação do LF contribuindo para um aumento desproporcionado do teor de 
lenhosulfonatos. A maior parte de ácido acético é eliminada durante a evaporação do LF, 
permanecendo apenas uma pequena quantidade (0,3%) que pode ser devido à deacetilação 
dos oligossacarídeos da xilose uma vez que a maior fonte de ácido acético na madeira do 
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eucalipto é as glucoronoxilanas acetiladas [209]. Os dois licores de cozimento apresentam 
uma grande quantidade de açúcares, sendo constituídos principalmente por pentoses 
(arabinose e xilose). Este resultado não é surpreendente devido às glucuroxilanas serem as 
hemiceluloses mais abundantes na madeira do eucalipto [209]. No LF, a xilose está 
presente na forma de monossacarídeos (70%) e oligossacarídeos (30%); enquanto, no LG a 
xilose está presente apenas na forma de monossacarídeos (> 90%). Durante a evaporação 
do LF, uma quantidade significativa de pentoses (∼ 0,5) foi degradada a furfural e seus 
produtos de condensação. Este resultado explica a discrepância entre a razão do teor de 
pentoses (∼ 2,6) e a razão do teor seco (∼ 4,4) nos dois licores de cozimento. 
 
 
Tabela 17 - Composição química do LF e LG da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
Composição Química LF LG 
pH 2,9 3,7 
Densidade (g/cm3) 1,18 1,48 
Sólidos secos (%) 12,8 56,8 
Cinzas (%) 2,8 13,8 
Furfural (%) 0,2 vestígios 
Metanol (%) < 0,1 vestígios 
Ácido acético (%) 0,8 0,3 
Extractáveis (%) 0,1 0,3 
Lenhosulfonatos (%) 5,9 32,9 
Hidratos de carbono (%) 3,2 9,1 
Ramnose (%) 0,1 0,2 
Arabinose (%) 0,1 0,3 
Xilose (%) 2,1 5,5 
Manose (%) 0,1 0,3 
Galactose (%) 0,5 2,1 
Glucose (%) 0,3 0,7 
 
 
A composição das cinzas no LG foi analisada, sendo os sais de magnésio  
(2,5 g/100 g) os componentes inorgânicos mais abundantes, seguido dos sais de sódio  
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(250 mg/100 g), cálcio (230 mg/100 g), potássio (200 mg/100 g) e silício (70 mg/100 g). 
Os sais de sódio, cálcio, potássio e silício estão presentes na madeira original; enquanto, os 
sais de magnésio são provenientes da base utilizada durante o cozimento ao sulfito ácido. 
Os extractáveis solúveis em acetato de etilo no LG foram também determinados 
(Tabela 18). Os resultados mostram que o ácido gálico, ácido tetracosanóico e β-sitosterol 
são os extractáveis presentes em maior quantidade correspondentes aos fenólicos, ácidos 
gordos e esteróis, respectivamente. 
 
 
Tabela 18 - Extractáveis solúveis em acetato de etilo do LG da madeira do Eucalyptus 
globulus. 
 
Compostos mg/100 g de licor 
Pirogalol 9,3 
Ácido vanílico 0,9 
Àcido azeláico 0,2 
Ácido siríngico 5,4 
Ácido gálico 102,0 
Ácido palmítico 0,2 
Ácido tetracosanóico 0,6 
Ácido hexacosanóico 0,3 
Ácido elágico 1,8 
β-sitosterol 4,5 
β-sitostanol 0,6 
 
 
2. Purificação e isolamento dos lenhosulfonatos 
 
Os lenhosulfonatos foram purificados e isolados do LF por dois métodos distintos 
(resinas de troca iónica e membrana de diálise) e, em seguida, liofilizados, analisados por 
química molhada e caracterizados por espectroscopia de ultravioleta/visível, 
espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de ressonância magnética nuclear com a 
finalidade de seleccionar o melhor método de purificação. 
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A purificação e isolamento dos lenhosulfonatos por resinas de troca iónica 
consistiram na recolha de quatro fracções 100 mL com o auxílio de uma solução de NaOH. 
Por sua vez, os lenhosulfonatos foram também purificados e isolados por diálise. Os 
resultados mostram que o melhor método de purificação e isolamento dos lenhosulfonatos 
é por membrana de diálise 2000 NMWCO após 8 h (LSF0), devido ao melhor 
compromisso entre a concentração de lenhosulfonatos e o teor de cinzas (Tabela 19). 
 
 
Tabela 19 - Concentração de lenhosulfonatos e teor de cinzas dos lenhosulfonatos purificados 
e isolados do LF da madeira do Eucalyptus globulus por resinas de troca iónica e membrana 
de diálise 2000 NMWCO. 
 
Resinas de Troca Iónica 
[NaOH] = 0,1 M 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
1ª fracção 0,171 51,7 
2ª fracção 0,131 62,6 
3ª fracção 0,128 58,5 
4ª fracção 0,138 58,9 
Resinas de Troca Iónica 
[NaOH] = 0,3 M 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
1ª fracção 0,143 55,6 
2ª fracção 0,135 57,1 
3ª fracção 0,310 40,8 
4ª fracção 0,227 70,1 
Resinas de Troca Iónica 
[NaOH] = 0,5 M 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
1ª fracção 0,126 59,4 
2ª fracção 0,150 49,4 
3ª fracção 0,151 72,8 
4ª fracção 0,098 74,7 
Membrana de Diálise 
2000 NMWCO 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
4 h 0,225 20,2 
8 h 0,178 16,4 
24 h 0,150 13,7 
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O espectro de FTIR do LSF0 (Figura 26) confirma a presença dos grupos sulfónicos 
(1218, 1043 e 653 cm-1) e estrutura aromática característica da lenhina (1612, 1517 e  
1427 cm-1) [217-219]. Este resultado é ainda corroborado pelo espectro de RMN de 13C 
(Figura 27), no qual pode ser observado uma grande quantidade de estruturas aromáticas 
características da lenhina (160 a 104 ppm) e açúcares (103 a 57 ppm) [220]. 
 
  
Figura 26 - Espectro de FTIR do LSF0 da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
 
 
Figura 27 - Espectro de RMN 13C em água deuterada do LSF0 da madeira do Eucalyptus globulus  
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Os valores obtidos para o LSF0 são aceitáveis, mas a quantidade de açúcares 
presentes é ainda significativa. Na tentativa de aumentar o grau de pureza, os 
lenhosulfonatos foram purificados e isolados com uma membrana de diálise de maior 
porosidade, 5000 NMWCO (LSF). Os resultados obtidos para o LSF mostram uma maior 
concentração de lenhosulfonatos e um menor teor de cinzas (Tabela 20). A quantidade de 
açúcares no LSF também diminuiu significativamente como é possível observar pela 
intensidade dos picos entre 103 e 57 ppm do espectro de RMN de 13C (Figura 28). 
 
 
Tabela 20 - Concentração de lenhosulfonatos e teor de cinzas do LSF0 e LSF da madeira do 
Eucalyptus globulus. 
 
Membrana de Diálise 
2000 NMWCO 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
4 h 0,225 20,2 
8 h 0,178 16,4 
Membrana de Diálise 
5000 NMWCO 
Concentração de 
Lenhosulfonatos (g/L) 
Teor de Cinzas 
(%) 
4 h 0,247 6,7 
8 h 0,271 7,9 
 
 
 
Figura 28 - Espectro de RMN 13C em água deuterada do LSF da madeira do Eucalyptus globulus  
(* açúcares). 
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A análise por FTIR do LSF confirmou, mais uma vez, a presença dos grupos 
sulfónicos (1222, 1041 e 653 cm-1) e aromáticos (1608, 1506 e 1427 cm-1) nas unidades 
estruturais da lenhina (Figura 29). De acordo com os resultados obtidos é possível afirmar 
que o melhor método para a purificação e o isolamento dos lenhosulfonatos do LF é por 
membrana de diálise 5000 NMWCO durante 8 h. 
 
 
 
Figura 29 - Espectro de FTIR do LSF da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
3. Caracterização do licor fino e lenhosulfonatos 
 
3.1. Composição química 
 
O licor fino antes (LFF) e após (LSF) purificação e isolamento dos lenhosulfonatos 
por membrana de diálise 5000 NMWCO durante 8 h foram liofilizados e analisados por 
química molhada e espectroscopia de ultravioleta/visível (Tabela 21). Os resultados 
obtidos mostram que o LFF possui uma maior quantidade de cinzas, de grupos sulfónicos e 
de açúcares uma vez que durante a diálise os compostos de baixo peso molecular são 
removidos através dos poros da membrana de diálise. Por sua vez, o LSF apresenta um 
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maior teor de carbono que é concordante com o menor teor de cinzas e, consequentemente, 
com um maior grau de pureza. O LFF e LSF mostram um maior teor de pentoses, 
essencialmente xilose, do que de hexoses. 
Os lenhosulfonatos do LG foram também purificados e isolados por membrana de 
diálise 2000 NMWCO durante 8 h (LSG) e, em seguida, foram liofilizados e analisados 
por química molhada e espectroscopia de ultravioleta/visível (Tabela 21). A porosidade da 
membrana de diálise utilizada para purificar e isolar os lenhosulfonatos dos dois licores de 
cozimento (LF e LG) foi diferente devido à presença, ainda, de uma quantidade 
considerável de açúcares no LSF0 (Figura 27). No LSF, o diâmetro dos poros da 
membrana de diálise é superior conduzindo à perda de compostos de baixo peso molecular 
e, consequentemente, a um menor teor de grupos sulfónicos e açúcares do que no LSG. 
 
 
Tabela 21 - Composição química do LFF, LSF e LSG da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
Composição Química LFF LSF LSG 
Teor de Cinzas (%) 23,6 6,9 8,2 
Grupos sulfónicos - SO3H (%) 19,5 11,2 19,8 
Grupos fenólicos - OH (%) 1,9 1,4 1,9 
Hidratos de carbono (%) 16,5 4,1 7,3 
Ramnose (%) 0,5 0,3 0,2 
Fucose (%) 0,1 < 0,1 < 0,1 
Arabinose (%) 0,4 < 0,1 0,4 
Xilose (%) 12,0 2,7 5,0 
Manose (%) 0,5 0,2 0,3 
Galactose (%) 1,6 0,5 0,8 
Glucose (%) 1,2 0,4 0,6 
C (%) 35,9 48,2 39,1 
H (%) 6,4 5,6 5,8 
S (%) 6,6 5,5 7,6 
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3.2. Fórmula empírica 
 
A fórmula empírica do licor de cozimento ao sulfito ácido por unidade de 
fenilpropano é C9HxOySz(SO3H)m(OCH3)n e permite calcular a massa molecular média da 
unidade de fenilpropano (Mufp). Esta fórmula é determinada através dos valores da análise 
elementar e do teor de grupos metoxilo. O LFF e o LSF apresentam as seguintes fórmulas 
empíricas: C9H17,28O9,74S0,77(SO3H)0,90(OCH3)2,24 (Mufp = 375 g/mol) e 
C9H9,77O3,92S0,10(SO3H)0,36(OCH3)1,51 (Mufp = 260 g/mol), respectivamente. As duas 
amostras apresentam um teor de hidrogénio e oxigénio muito elevado que pode ser 
explicado pela presença de água que não foi totalmente eliminada por liofilização, assim 
como, pelo teor de açúcares (Tabela 21). O teor de enxofre neutro, que não está incluído na 
composição dos grupos sulfónicos, é muito discrepante nas duas amostras. O enxofre 
neutro parece ter apenas origem inorgânica, uma vez que a quantidade de cinzas é muito 
superior no LFF (Tabela 21). Outra diferença significativa é o teor de grupos sulfónicos e 
metoxilos que é condizente com o facto de o LSF ter sido purificado e isolado por 
membrana de diálise (eliminação de maior quantidade de compostos de baixo peso 
molecular). A fórmula empírica do LSG (C9H13,20O5,61S0,02(SO3H)0,79(OCH3)1,59  
(Mufp = 325 g/mol) também mostra um teor de hidrogénio e oxigénio muito elevado que 
pode ser explicado pela presença de água e pelo teor de açúcares. Uma diferença 
significativa entre as fórmulas empíricas do LSF e LSG é o teor de enxofre neutro que, 
neste caso, não pode ter apenas origem inorgânica devido à quantidade de cinzas ser 
superior no LSG. Este resultado sugere que durante a evaporação do LF ocorreram 
algumas diferenças estruturais. O teor de grupos sulfónicos é também discrepante nas duas 
amostras, sendo concordante com o facto de o LSG ter sido purificado e isolado por 
membrana de diálise de menor porosidade (eliminação de menor quantidade de compostos 
de baixo peso molecular). 
 
 
3.3. Análise estrutural 
 
As amostras foram caracterizadas em termos estruturais por oxidação com 
permanganato, cromatografia de permeação em gel, espectrometria de massa de ionização 
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por electrospray e várias técnicas espectroscópicas como ultravioleta/visível, 
infravermelho e ressonância magnética nuclear 1D/2D. 
 
 
3.3.1. Espectroscopia de ultravioleta/visível 
 
A lenhina devido à sua natureza aromática absorve fortemente na região do 
ultravioleta exibindo máximos de absorvância característicos, sendo o seu espectro 
composto por bandas de absorção correspondentes às diferentes unidades de fenilpropano 
que constituem a lenhina. O espectro de UV/Vis típico da lenhina apresenta um máximo de 
absorção a 205 nm, um ombro na região dos 230 nm e outro máximo de absorção a 280 nm 
[29, 221]. A banda a 205 nm é atribuída à banda primária dos compostos aromáticos, sendo 
esta banda de absorção responsável pela confirmação do carácter aromático da lenhina 
[222]. A banda a 280 nm está associada a grupos hidroxilo livres ou eterificados [221]. O 
máximo de absorção desta banda varia significativamente com a existência de substituintes 
no anel aromático e duplas ligações na cadeia lateral das unidades base da lenhina [221, 
223, 224]. A localização e a intensidade das bandas de absorção dependem das 
características estruturais da lenhina, tais como substituintes do anel aromático, existência 
de duplas ligações conjugadas com o anel aromático, entre outras, da sua modificação 
química e do solvente usado durante o registo do espectro [223, 225]. 
Os resultados obtidos mostram que o espectro de UV/VIS do LSF é similar ao 
espectro da lenhina (Figura 30), apresentando duas bandas de absorção com dois máximos 
característicos a 208 nm (ԑ = 84,9 L.g-1.cm-1) e 273 nm (ԑ = 7,4 L.g-1.cm-1), e um ombro a 
235 nm (ԑ = 24,5 L.g-1.cm-1). As unidades estruturais características da lenhina apresentam 
máximos de absorção diferentes a 270 e a 280 nm para as unidades S e G, respectivamente 
[226, 227]. O máximo de absorção a 273 nm corrobora que o LSF é oriundo da madeira de 
folhosas (Eucalyptus globulus), uma vez que este tipo de madeira possui um maior teor de 
unidades S em relação às unidades G [4]. As lenhinas sulfonadas provenientes da madeira 
de resinosas e folhosas apresentam coeficientes de absorção a 270 e 280 nm, 
respectivamente, entre 12 e 10 L.g-1.cm-1 [29]. O coeficiente de absorção a 273 nm obtido 
para o LSF é inferior, esta discrepância pode estar relacionada com a presença dos 
produtos de degradação dos açúcares como o furfural ou o hidroximetilfurfural [228]. 
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O LSG apresenta um espectro de UV/Vis idêntico ao espectro obtido para o LSF; no 
entanto, os coeficientes de absorção dos dois tipos de lenhosulfonatos são diferentes  
(ԑ208 = 39,5 L.g-1.cm-1, ԑ235 = 16,5 L.g-1.cm-1 e ԑ273 = 5,4 L.g-1.cm-1). Este resultado pode ser 
explicado por algumas diferenças estruturais e também devido à quantidade de impurezas 
(açúcares, cinzas, entre outras) que o LSG e o LSF apresentam (Tabela 21). 
 
 
 
Figura 30 - Espectro de UV/Vis em água do LSF da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
3.3.2. Espectroscopia de infravermelho 
 
Os espectros de FTIR do LFF, LSF e LSG são similares (Figura 31), a atribuição das 
bandas de absorção mais características estão apresentadas na Tabela 22. A relação entre as 
intensidades das bandas a 1510 e 1600 cm-1 (ligação C=C do anel aromático) pode ser 
usada para diferenciar o tipo de madeira, por exemplo na lenhina da madeira de resinosas a 
intensidade da banda a 1510 cm-1 é muito superior à da banda a 1600 cm-1 [29]. A 
intensidade da banda de absorção a 1517-1506 cm-1 é inferior à da banda de absorção a 
1625-1608 cm-1 confirmando que o LFF, LSF e LSG são provenientes da madeira de 
folhosas (Eucalyptus globulus). Por sua vez, a banda de absorção a 1222-1205 cm-1 
(ligação S=O dos grupos sulfónicos) é mais intensa no LFF e LSG do que no LSF, 
confirmando a maior quantidade de grupos sulfónicos no LFF e LSG (Tabela 21). 
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Figura 31 - Espectro de FTIR do: (a) LFF, (b) LSF e (c) LSG da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
Tabela 22 - Bandas mais características do espectro de FTIR do LFF, LSF e LSG da madeira 
do Eucalyptus globulus [217-219, 229-233]. 
 
Número de  
onda (cm-1) 
Atribuição da banda 
3428-3413 alongamento O-H (fenol) 
2942-2844 alongamento C-H (grupos metilo e metileno) 
1625-1608 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1517-1506 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1463-1457 deformações C-H assimétricas (grupos metilo e metileno) 
1427 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + deformação C-H 
1330-1328 vibração do anel siringilo 
1222-1205 alongamento C-C + C-O + C=O e alongamento S=O (grupos sulfónicos) 
1124 deformação C-H (aromático) + alongamento C=O 
1043-1041 deformações C-H + C-O e alongamento S-OH (grupos sulfónicos) 
653 deformação S-OH (grupos sulfónicos) 
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3.3.3. Oxidação com permanganato 
 
As unidades condensadas e não condensadas da lenhina, assim como, os produtos 
formados durante a oxidação com permanganato foram determinados por GC/MS  
(Tabela 23). 
 
 
Tabela 23 - Abundância relativa dos ácidos carboxílicos (analisados como ésteres etílicos) do 
LSF e LSG da madeira do Eucalyptus globulus*. 
 
Produto de 
oxidação  
LSF mol 
(%) 
LSG mol 
(%) 
Produto de 
oxidação  
LSF mol 
(%) 
LSG mol 
(%) 
 
2 (3) 1 
 
8 (6) 11 
 
24 (18) 14 < 1 (2) < 1 
 
54 (58) 67 < 1 (1) < 1 
 
3 (3) 1 2 (7) 4 
 
5 (3) 3 
 
2 (0) 1 
* os dados entre parêntesis correspondem aos obtidos para a lenhina dioxana da madeira do Eucalyptus 
globulus [41] 
 
 
As unidades estruturais não condensadas do tipo H, G e S originam os ésteres 
metílicos dos ácidos p-hidroxibenzóico (produto 1), vanílico (produto 2) e siríngico 
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(produto 3), respectivamente [212]. O produto 4 é proveniente das estruturas do tipo 
fenilcumarano. Os ésteres dos ácidos dicarboxílicos 5 e 6 podem ser atribuídos às 
estruturas do tipo isolariciresinol ou às estruturas do tipo fenilisocromano, cujas unidades 
estão unidas por ligações α-6 e β-β [234] ou por ligações β-6 e γ-O-α [235], 
respectivamente. O produto 7 tem origem em estruturas do tipo bifenilo (5-5); enquanto, os 
produtos 8 e 9 derivam de estruturas do tipo éter diarílico (4-O-5). O éster do ácido 
carboxílico (produto 10) indica a presença de estruturas do catecol [236]. Os produtos de 
oxidação obtidos, ácidos carboxílicos (analisados como ésteres metílicos), podem ser 
divididos de acordo com as unidades aromáticas que constituem a lenhina: p-hidroxifenilo 
(produto 1), guaiacilo (produtos 2, 4, 5, 7 e 8) e siringilo (produtos 3, 6 e 9). Os produtos 3, 
6 e 9 são característicos da lenhina de madeiras folhosas [212], uma vez que a lenhina da 
madeira de resinosas é constituída, essencialmente, por unidades guaiacilo (≥ 95%) [4]. 
Os produtos de oxidação do LSF apresentam algumas diferenças quando comparados 
com os da lenhina dioxana da madeira do Eucalyptus globulus (EDL) permitindo tirar 
algumas conclusões sobre o comportamento da lenhina durante o cozimento ao sulfito 
ácido. O LSF mostra um aumento dos produtos de oxidação 5 e 6, evidenciando a 
condensação da lenhina no C-6 das unidades estruturais siringilo e guaiacilo. Por sua vez, 
os produtos de oxidação 7 a 9 no LSF diminui o que sugere a possibilidade das estruturas 
do tipo bifenilo (5-5) e éter diarílico (4-O-5) ficarem retidas na pasta durante o cozimento 
ao sulfito ácido [237]. A identificação do produto de oxidação 10 no LSF indica a presença 
de taninos condensados difíceis de serem removidos durante a diálise. Esta afirmação é 
corroborada pelo facto deste produto de oxidação ter sido também identificado na EDL 
sem eliminação prévia dos taninos condensados [41]. No entanto, a desmetilação das 
unidades estruturais da lenhina sob as condições do cozimento ao sulfito ácido também 
pode originar o produto de oxidação 10 [238]. O LSG também apresenta algumas 
diferenças nos produtos de oxidação quando comparados com os do LSF (Tabela 23) 
sugerindo que durante a evaporação do LF ocorreram algumas diferenças estruturais. 
A abundância relativa das unidades S, G e H, assim como, o tipo de ligações varia 
significativamente de espécie para espécie, influenciando a reactividade da lenhina nos 
processos de cozimento [28]. Assim, é importante conhecer a razão S:G:H que pode ser 
calculada com base nos resultados apresentados na Tabela 23. O grau de condensação da 
lenhina pode também ser determinado pela razão entre as estruturas não condensadas 
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(produtos 1 a 3) e as estruturas condensadas (produtos 4 a 9), o qual está relacionado com a 
maior ou menor facilidade de deslenhificação [1]. Lenhinas com baixo grau de 
condensação, isto é, lenhinas muito condensadas contêm muitas ligações carbono-carbono 
e relativamente poucas ligações éter. A razão estruturas não condensadas:estruturas 
condensadas, nC:C, é inversamente proporcional ao grau de condensação. O LSF possui 
uma proporção elevada de unidades S em relação às unidades G e H (razão  
S:G:H = 64:32:2), apresentando uma grande abundância de estruturas não condensadas 
(razão nC:C = 80:18). O LSG também apresenta diferenças significativas em relação à 
razão S:G:H (82:18:1), sendo a razão nC:C muito similar (82:19) à do LSF. Este resultado 
corrobora, uma vez mais, a existência de algumas diferenças estruturais ocorridas durante a 
evaporação do LF. O LSF e LSG podem ser considerados lenhinas do tipo S/G com uma 
pequena quantidade de unidades H como a EDL [41]. 
 
 
3.3.4. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear a 1D 
 
O espectro de RMN de 1H do LSF é idêntico ao espectro da lenhina sulfonada 
(Figura 32), a atribuição dos sinais está apresentada na Tabela 24. 
 
 
 
Figura 32 - Espectro de RMN de 1H em água deuterada do LSF da madeira do Eucalyptus globulus. 
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Tabela 24 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do LSF da madeira do Eucalyptus 
globulus [239-241]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
7,5-6,0 H aromáticos 
5,4-4,2 Hα, Hβ ou Hγ nas estruturas β-O-4 
4,0-3,2 H metoxilos 
2,2-2,0 H metilo ou metileno 
 
 
A Figura 33 mostra os espectros de RMN de 13C do LSF e LSG, a atribuição dos 
sinais foi realizada com o auxílio da base de dados de RMN para a lenhina do eucalipto 
[41], heteroxilana/glucana [209, 242] e compostos modelo da lenhina sulfonada  
[243-247] (Tabela 25). As estruturas principais do LSF e LSG identificadas por RMN de 
13C estão apresentadas na Figura 34. O espectro de RMN de 13C (Figura 33) confirma os 
resultados obtidos anteriormente por oxidação com permanganato (Tabela 23), os quais 
mostram o domínio das unidades S em relação às unidades G através da intensidade 
superior dos sinais 23 e 24 quando comparados com os sinais 25 e 27 (Tabela 23). 
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Figura 33 - Espectro de RMN de 13C em água deuterada do: (a) LSF (50ºC) e (b) LSG (30ºC) da 
madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
 
 
Figura 34 - Estruturas identificadas por espectroscopia de RMN de 13C do LSF e LSG da madeira do 
Eucalyptus globulus. 
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Tabela 25 - Sinais característicos dos espectros de RMN 13C do LSF e LSG da madeira do 
Eucalyptus globulus [41, 209, 242-247]. 
 
Número do 
sinal 
Deslocamento químico 
(ppm) 
Atribuição do sinal* 
1 17,8 Cβ nas estruturas E 
2 21,3 CH3 nos grupos acetilo 
3 26,3 Cβ nas estruturas I 
4 33,0 Cβ nas estruturas D 
5 44,5 Cβ nas estruturas J 
6 49,6 Cγ nas estruturas D 
7 50,8 Cα nas estruturas J 
8 53,9 Cβ nas estruturas B 
9 56,8 OCH3 ligado ao anel aromático 
10 57,3 Cα nas estruturas F 
11 60,6/61,1 Cγ nas estruturas A 
12 63,6 Cγ nas estruturas B e C-5 na xilana (unidade interna) 
13 67,6 Cα nas estruturas A, B e J (sobreposição) 
14 72,0 C-2, 5 na glucana (unidade interna) 
15 74,6 C-2, 3 na xilana (unidade interna) 
16 77,1 C-4 (unid. interna) e C-3 (unid. redutora) na xilana 
17 81,2 Cβ nas estruturas A 
18 83,1 Cβ nas estruturas não-sulfonadas β-O-4 
19 85,6 Desconhecido 
20 92,7 C-1 na xilose (unidade redutora, isómero α) 
21 97,3 C-1 na xilose (unidade redutora, isómero β) 
22 102,5 C-1 na xilana (unidade interna) 
23 105,0 C-2, 6 nas unidades S sem grupo sulfónico no Cα 
24 107,7 C-2, 6 nas unidades S com grupo sulfónico no Cα 
25 115,4 C-2, 5 nas unidades G com grupo sulfónico no Cα 
26 121,2 Cγ nas estruturas C 
27 124,2 C-6 nas unidades G com grupo sulfónico no Cα 
28 133,8 Cβ nas estruturas C 
29 134,9 C-1 nas estruturas A, B, D, E, F e I 
30 137,6 C-4 em 4-O-5 não-fenólico e nas estruturas E 
31 145,1 C-4 nas estruturas G fenólicas 
32 148,0 C-4 nas unidades S fenólicas e C-3, 4 nas estruturas G 
não-fenólicas; C-3, 5 nas unidades S fenólicas 
33 152,8 C-3, 5 nas unidades S não-fenólicas 
34 174,2 C=O nos grupos acetilo 
35 178,8 COOH em COOH-CH2-CH(SO3H)-Ar 
36 192,8 CHO nas estruturas do tipo benzaldeído 
37 196,2 C=O nas estruturas I 
38 206,7 C=O não-conjugadas 
* as estruturas identificadas estão representadas na Figura 34 
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3.3.5. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear a 2D 
 
As estruturas identificadas por RMN de 13C (Figura 34) foram confirmadas por 
DEPT com θ = 135º (Figura 35), HSQC (Figuras 36 e 37) e COSY (Figura 37). Os 
espectros de HSQC do LSF (Figura 36) e LSG (Figura 37), assim como, o espectro de 
COSY do LSG (Figura 37) permitem detectar as estruturas β-O-4 sulfonadas (tipo A, 
Figura 34) por comparação com compostos modelo [243]. As estruturas sulfonadas no Cα 
do fenilcumarano (tipo B, Figura 34) e no Cα do 4-etil-2,6-dimetoxifenil (tipo E,  
Figura 34) foram também identificadas no espectro COSY do LSG (Figura 37) por 
comparação com compostos modelo [243, 244]. Os espectros de HSQC e COSY do LSG 
(Figura 37) permitiram ainda detectar as estruturas do tipo ácido 4-alil-2,6-dimetoxifenil-α-
sulfónico (tipo C, Figura 34) por comparação com compostos modelo não sulfonados do  
4-alil-2,6-dimetoxifenil [248]. O espectro de DEPT do LSG (Figura 35) mostra o sinal 
negativo do Cγ (CH2) a 121,2 ppm e um sinal positivo do Cβ (CH) a 133,8 ppm 
característicos destas estruturas (tipo C, Figura 34). As estruturas do tipo ácido 4-propil-
2,6-dimetoxifenil-α, γ-dissulfónico (tipo D, Figura 34) foram identificadas no espectro de 
COSY do LSG (Figura 37) por comparação com os compostos modelo dos produtos de 
degradação da lenhina [247] e modelos de lenhina sulfonada no Cγ [243]. O espectro de 
COSY mostrou as correlações entre os protões Hα a 4,25 ppm, Hβ a 2,83 ppm e Hγ a  
3,45 ppm nas estruturas do tipo D. As estruturas do tipo ácido 4-metil-2,6-dimetoxifenil-α-
sulfónico (tipo F, Figura 34) foram confirmadas no espectro de HSQC do LSF (Figura 36) 
e LSG (Figura 37) por comparação dos sinais Cα/Hα a 57,3/4,00 ppm do álcool vanílico 
sulfonado [243]. O espectro de HSQC do LSF (Figura 36) e LSG (Figura 37) corroboraram 
as estruturas de lenhina não-sulfonadas do tipo H e I (Figura 34) por comparação com os 
compostos modelo da lenhina e suas subestruturas [248, 249]. As estruturas β-β originais 
do tipo pino/siringaresinol não foram detectadas em nenhum dos licores de cozimento. 
Estas estruturas devem ser degradadas sob as condições de cozimento ao sulfito ácido 
produzindo uma grande variedade de estruturas sulfonadas devido à clivagem das ligações 
α-O-γ [244, 247]. As reacções de condensação intra-molecular das estruturas β-β conduz à 
formação de estruturas cíclicas do tipo 1-feniltetralina (β-β/α-6) com ou sem grupos 
sulfónicos [244]. Na lenhina do Eucaliptus globulus foram identificadas estruturas 
similares (tipo J, Figura 34) por comparação dos sinais Cα/Hα a 50,8/3,73 ppm de lignanas 
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cíclicas [248] e também nos produtos de degradação acidólitica das estruturas β-β [41]. O 
espectro de COSY do LSG (Figura 37) mostrou a correlação entre os protões H’α a  
4,48 ppm e H’β a 2,36 ppm, assim como, a correlação entre os protões Hα a 3,73 ppm e Hβ 
a 2,23 ppm permitindo propor as estruturas J com R1 = R2 = H (Figura 34). As estruturas 
do tipo benzaldeído e ácido sinápico sulfonado (COOH-CH2-CH(SO3H)C6H2(OCH3)2OH) 
foram sugeridas por comparação com os compostos modelo [243, 249]. 
 
 
 
Figura 35 - Espectro de DEPT a θ = 135º (a) e RMN de 13C (b) em água deuterada do LSG (30ºC) da 
madeira do Eucalyptus globulus. As atribuições dos sinais são iguais às da Figura 34. 
 
 
Os espectros de HSQC dos dois licores de cozimento (Figuras 36 e 37) apresentam 
sinais bem definidos de xilooligossacarídeos (XOS) parcialmente acetilados e  
não-acetilados, e glucooligossacarídeos (GOS). A composição química do LSF e LSG 
apresentado anteriormente (Tabela 21) mostra a presença de uma quantidade considerável 
de açúcares (4,1% e 7,3%, respectivamente). Os resultados sugerem que uma parte de XOS 
e GOS estão ligados quimicamente à estrutura da lenhina. Por exemplo, o Hβ das estruturas 
β-O-4 está desviado para campos superiores podendo ser devido à presença da ligação éter 
benzílico XOS/GOS (Figura 36). 
a)
b)
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Figura 36 - Expansão da região alifática (a) e aromática (b) do espectro de HSQC em água deuterada 
do LSF (50ºC) da madeira do Eucalyptus globulus. As estruturas identificadas são as mesmas da 
Figura 34. As unidades guaiacilo e siringilo com um grupo sulfónico no Cα estão representadas por G-
sulf e S-sulf, respectivamente. Os oligossacarídeos estão designados por: X, unidade de β-D-Xilp 
interna; Xt, unidade Xilp no terminal não redutor; Gl, unidade de α-D-Glcp interna; Glt, unidade Glcp 
no terminal não redutor; X-AcMeGlcA, unidade Xilp substituída por uma unidade de MeGlcA e um 
grupo acetilo; Xtα e Xtβ, α- e β-isómeros das unidades Xilp no terminal redutor, respectivamente; 
GlcA, resíduo terminal de MeGlcA. 
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Figura 37 - Expansão dos espectros de HSQC (a) e COSY (b) em água deuterada do LSG (30ºC) da 
madeira do Eucalyptus globulus. As estruturas identificadas são as mesmas da Figura 34. 
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3.3.6. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular do LFF, LSF e LSG foi determinado por GPC (Figura 38). Os 
resultados mostram a eliminação de compostos de baixo peso molecular durante a diálise, 
como é possível observar pela diminuição da intensidade do sinal RI entre 20,8 e 23,0 min. 
A distribuição do peso molecular é multimodal apresentando pelo menos três picos 
principais a 20,2, 20,7 e 21,7 min com valores de Mp de 1300, 400 e 180 Da, 
respectivamente. Os três picos podem ser atribuídos a olígomeros de lenhina (1300 Da), a 
dímeros de lenhina ou oligossacarídeos (400 Da) e a produtos de baixo peso molecular 
como açúcares e cinzas (180 Da). 
 
 
 
Figura 38 - Curva de GPC do: (a) LFF, (b) LSF e (c) LSG da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
O valor do Mw determinado para o LFF, LSF e LSG a 19,0-21,5 min é 950, 2400 e 
1250 Da, respectivamente. O peso molecular das lenhinas não é uniforme, devido à sua 
heterogeneidade que, por sua vez, depende dos métodos de isolamento e purificação 
utilizados [29]. No caso das lenhinas sulfonadas, o peso molecular apresenta uma gama 
muito ampla podendo variar entre menos do que 1000 e 150000 ou mais [58]. A 
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polidispersidade do LF (Mw/Mn = 2,0), LSF (Mw/Mn = 3,7) e LSG (Mw/Mn = 2,7) é 
elevada, sendo uma característica comum a todas as lenhinas isoladas [29]. A explicação 
mais óbvia para este resultado é a degradação aleatória da lenhina durante o seu 
isolamento, a qual produz fragmentos solúveis de tamanhos diferentes mas com 
composição química similar [74]. 
 
 
3.3.7. Espectrometria de massa de ionização por electrospray 
 
A estrutura dos olígomeros da lenhina foi estudada por ESI-MS (Figura 39) e 
confirmada por fragmentação dos iões por MS/MS (Tabela 26 e Figura 40). O LSG foi 
fraccionado por GPC e as fracções eluídas a 20,4-21,2 min (fracção 1) e 21,2-21,8 min 
(fracção 2) foram isoladas e analisadas por ESI-MS. As fracções eluídas a  
< 20,4 min e a > 21,8 min correspondentes a compostos com peso molecular > 1000 Da e 
< 200 Da, respectivamente, não foram consideradas. Os iões dos oligómeros de lenhina 
foram detectados como espécies aniónicas [M-H]-, devido ao espectro de ESI-MS ter sido 
adquirido em modo negativo. 
 
 
 
Figura 39 - Curva de GPC do LSG da madeira do Eucalyptus globulus e espectro de ESI-MS em modo 
negativo das fracções eluídas a 20,4-21,2 min (fracção 1) e 21,2-21,8 min (fracção 2). 
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Tabela 26 - Fragmentações detectadas por ESI-MS/MS em modo negativo dos iões [M-H]- das 
fracções 1 e 2 do LSG da madeira do Eucalyptus globulus*. 
 
Estrutura Fragmentações, m/z (abundância relativa (%)) 
I 273(100); 259(12); 246(12); 231(6); 207(4); 192(13); 179(10); 167(13); 152(10) 
II 355(100); 325(12); 273(6); 259(8); 245(6); 193(7); 179(15); 165(18); 149(10) 
III 499(18); 467(4); 387(5); 289(20); 259(9); 209(100); 194(56); 176(18); 165(7) 
IV** 551(48); 469(9); 289(25); 259(100); 245(21); 209(39); 195(66); 176(23); 165(12) 
V 443(48); 361(8); 346(25); 331(20); 246(100); 231(14); 195(7); 181(23); 166 (12) 
VI 439 (100); 357(14); 273(3); 259(11); 245(7); 179(16); 165(21); 152(5) 
* as estruturas identificadas estão representadas na Figura 41 
** a intensidade dos sinais pode não ser precisa, devido à sobreposição dos picos de estruturas diferentes com 
o mesmo m/z 
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Figura 40 - Espectro de MS/MS em modo negativo dos compostos: (a) monoméricos m/z 273 e  
(b) diméricos m/z 499 das fracções 1 e 2 do LSG da madeira do Eucalyptus globulus. 
 
 
 
 
Figura 41 - Estruturas identificadas por ESI-MS/MS do LSG da madeira do Eucalyptus globulus. 
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Os resultados de ESI-MS da fracção 2 (Figura 39) apresentam um sinal mais intenso 
a m/z 273 que foi atribuído ao ácido 4-alil-2,6-dimetoxifenol-α-sulfónico (composto I, 
Figura 41) de acordo com os padrões de fragmentação no espectro MS/MS (Figura 40 e 
Tabela 26). O sinal a m/z 273 foi também um dos mais intensos no espectro ESI-MS da 
fracção 1 (Figura 39) indicando que o composto I monomérico (Figura 41) parece ser o 
mais abundante nas estruturas C do LSG (Figura 34). Este resultado é corroborado pela 
quase inexistência destas estruturas no LSF (Figura 33), devido à sua remoção por diálise 
com uma membrana de maior porosidade. Outro composto monomérico também 
abundante foi o ácido 4-propil-2,6-dimetoxifenol-α, γ-dissulfónico (composto II,  
Figura 41) cujo ião molecular m/z 355 foi detectado no espectro de ESI-MS da fracção 1 e 
confirmada por MS/MS (Tabela 26). A razão entre o composto I e o composto II deve ser 
superior a 2-3 com base na abundância relativa dos sinais a m/z 273 e m/z 355 (Figura 39). 
Os compostos diméricos na fracção 1 e 2 foram detectados na gama m/z 400-600 e 
são, principalmente, estruturas sulfonadas ligadas por ligações éteres e derivados das 
estruturas siringaresinol (compostos III a VI, Figura 41). Os dímeros β-O-4 e 4-O-5 
sulfonados mostraram sempre a perda característica do anião bissulfito (- 81 Da) ou do 
ácido sulfuroso (- 82 Da). No entanto, os sinais mais intensos a m/z 273 destas estruturas 
diméricas correspondem à clivagem da ligação éter (Figura 40 e Tabela 26). Os iões 
moleculares m/z 289, 259 e 195/194 foram atribuídos às unidades siringilo sulfonadas 
ligadas por ligações β-O-4 na posição benzílica (Figura 40 e Tabela 26). Os compostos IV 
e V (Figura 41) confirmaram a clivagem das ligações Cα-Cβ e Cβ-Cγ entre as unidades de 
fenilpropano durante o cozimento ao sulfito ácido corroborando, assim, as estruturas E e F 
(Figura 34) identificadas por RMN de 13C (Figura 33). O composto IV foi detectado na 
fracção 1 e, provavelmente, é um dos produtos de degradação das estruturas do tipo 
siringaresinol. Estas estruturas cíclicas do tipo 1-feniltetralina (tipo J, Figura 34) são uma 
das estruturas condensadas C-6 identificadas por oxidação com permanganato (Tabela 23). 
As estruturas J (Figura 34) apresentam uma grande diversidade de estruturas e, 
consequentemente, os seus iões moleculares possuem uma intensidade baixa e são difíceis 
de serem detectadas por ESI-MS/MS. 
Na fracção 2, os oligossacarídeos da xilose mais abundantes foram o X-MeGlcA com 
m/z 339 e o X2-MeGlcA com m/z 471. Os padrões de fragmentação dos iões moleculares 
foram idênticos aos publicados por Reis et al [250]. 
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3.3.8. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C 
quantitativa 
 
A análise dos espectros de RMN 13C permitiu estimar quantitativamente algumas 
ligações entre as unidades da lenhina e comparar a sua abundância com a EDL (Tabela 27). 
A quantificação dos elementos estruturais da lenhina (nx) foi realizada com base na relação 
entre o integral de cada carbono característico (Ix) e o integral de referência correspondente 
aos carbonos aromáticos (Iar) [41, 249]. O integral dos carbonos aromáticos a  
103,5-162,0 ppm foi corrigido para os sinais de carbono Cγ (121,2 ppm) e Cβ (133,8 ppm) 
das estruturas do tipo ácido 4-alil-2,6-dimetoxifenil-α-sulfónico (tipo C, Figura 34) (Icor ar). 
A seguinte equação representa a quantificação dos elementos estruturais da lenhina: 
 
 
 
 
 
 
Tabela 27 - Análise estrutural por RMN de 13C quantitativo do LFF, LSG e EDL da madeira 
do Eucalyptus globulus. 
 
Elementos estruturais/C6* LSF LSG EDL [38] 
Estruturas β-O-4 0,34 n.d. 0,56 
Estruturas β-5 0,06 0,04 0,03 
Estruturas β-β n.d. n.d. 0,13 
Est. do tipo ác. 4-alil-α-sulfónico < 0,02 0,16 – 
Est. do tipo ác. α, γ-dissulfónico < 0,02 0,05 – 
OCH3 1,36 1,40 1,47 
Ar-O 2,80 2,60 2,50 
Ar-C 1,20 1,30 1,30 
Ar-H 2,00 2,10 2,20 
Razão S:G 71:29 81:19 85:15 
* estruturas sulfonadas e não-sulfonadas 
nx =
6 x Ix
Icorr ar
onde,  Icorr ar =  Iar – I121,2 – I133,8
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A abundância dos grupos metoxilos foi calculada pelo integral do sinal centrado a 
56,8 ppm. O LSG apresenta um teor ligeiramente superior ao LSF que é confirmado por 
resultados obtidos anteriormente (capítulo 3.2). A diferente metodologia utilizada para a 
quantificação dos grupos metoxilos justifica a ligeira variação observada que não é 
considerada relevante. 
A sobreposição dos carbonos oxigenados alifáticos da lenhina com os sinais 
múltiplos dos oligossacarídeos é muito forte, tornando difícil a quantificação dos 
elementos estruturais da lenhina no LSG (Figura 33). Por esta razão, a quantidade das 
estruturas β-O-4 foi calculada apenas para o LSF que apresenta um maior grau de pureza 
(Tabela 27). Os integrais dos sinais a 80,0-84,0 ppm e 60,0-62,0 ppm (Cβ e Cγ nas 
estruturas β-O-4, respectivamente) são iguais e baixos indicando a presença de apenas 
algumas estruturas éter β-arilo no LSF. Este resultado confirma que a lenhina é fortemente 
despolimerizada via clivagem das estruturas β-O-4 durante o cozimento ao sulfito ácido. 
De facto, a abundância das estruturas β-O-4 no LSF é praticamente a mesma da lenhina da 
madeira do Eucalyptus globulus após cozimento Kraft [251]. A intensidade do sinal a  
81,2 ppm, atribuído às estruturas β-O-4 sulfonadas no Cβ (Tabela 25), é menor no LSG do 
que no LSF sugerindo a clivagem parcial destas estruturas após evaporação do LF. 
A abundância das estruturas β-5 foi calculada pelo integral do sinal centrado a  
53,4 ppm (Cβ nas estruturas sulfonadas do fenilcumarano). O LSF apresenta uma maior 
quantidade destas estruturas do que a EDL que pode ser explicada pelo facto das estruturas 
β-5 estarem presentes preferencialmente nos oligómeros de peso molecular relativamente 
elevado e da remoção das unidades siringilo monoméricas após purificação por diálise. 
A quantificação das estruturas do tipo ácido 4-alil-2,6-dimetoxifenil-α-sulfónico 
(tipo C, Figura 34) e estruturas do tipo ácido 4-propil-2,6-dimetoxifenil-α, γ-dissulfónico 
(tipo D, Figura 34) foram estimadas com base na integração do sinal a 121,2 e 49,2 ppm, 
respectivamente (Cγ, Tabela 25). A análise por ESI-MS mostraram que estas estruturas são 
predominantemente monoméricas e, consequentemente, são menos abundantes no LSF que 
possui um maior grau de pureza devido a ter sido dialisado com uma membrana de maior 
porosidade. A quantidade real destas estruturas no licor de cozimento pode ser superior, 
uma vez que não é conhecida a quantidade que foi removida durante a purificação por 
diálise. As estruturas monoméricas mono e dissulfonadas (compostos I e II, Figura 41) 
resultam, provavelmente, da reacção entre o álcool sinapílico com o ácido sulfuroso [237, 
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238, 247]. As estruturas do tipo álcool sinapílico e seus derivados foram também 
detectadas por ESI-MS (Figura 41). 
A remoção dos compostos I e II (Figura 41) durante a purificação por diálise é a 
razão principal para a baixa abundância das unidades S no LSF comparado com a EDL 
(Tabela 27). A razão entre as unidades S e G foi calculada com base na integração dos 
sinais a 103-110 ppm e a 110-125 ppm (carbonos aromáticos terciários das unidades S e G, 
respectivamente) [41]. As unidades p-hidroxifenilo praticamente não foram detectadas 
devido à ausência de sinais a 159-163 ppm pertencentes ao C-4 nestas unidades. 
As estruturas do tipo álcool vanílico/siríngico sulfonado (tipo F, Figura 34) estão 
presentes em quantidades significativas no LSF e LSG (Figura 33). No entanto, a 
quantificação precisa destas estruturas foi dificultada devido à sobreposição dos sinais do 
carbono benzílico (Cα) nas estruturas F e do carbono dos grupos metoxilos. A presença das 
estruturas F (∼ 0,1-0,2/C6) indica a existência da clivagem da ligação Cα-Cβ entre as 
unidades de fenilpropano durante o cozimento ao sulfito ácido. Os espectros de RMN de 
13C mostram que a abundância das estruturas do tipo F no LSG é maior do que no LSF 
(Figura 33). Os resultados sugerem que durante a evaporação do LF um maior número de 
ligações Cα-Cβ entre as unidades de fenilpropano são clivadas. 
Os sinais a 181-185 ppm indicam a presença de estruturas do tipo quinona, sendo a 
intensidade dos sinais muito maior no LSG do que no LSF (Figura 33). Este resultado 
sugere que as estruturas do tipo quinona devem estar localizadas principalmente nos 
olígomeros de baixo peso molecular, uma vez que estes compostos são mais facilmente 
removidos por diálise com uma membrana de maior porosidade. As estruturas de quinona 
são mais abundantes no LSG (∼ 0,14/C6) do que no LSF (∼ 0,09/C6) indicando que estas 
estruturas são, provavelmente, formadas durante a evaporação do LF. Numa primeira 
abordagem e comparando os espectros de RMN de 13C do LSF/LSG (Figura 33) com o da 
lenhina da madeira do Eucalyptus globulus após cozimento Kraft [251], a abundância das 
estruturas do tipo quinona são da mesma ordem de grandeza. 
A abundância dos carbonos oxigenados quaternários aromáticos (Ar-O), não 
oxigenados quaternários aromáticos (Ar-C) e terciários aromáticos (Ar-H) foi estimada 
com base na integração dos sinais a 136-162, 125-136 e 103-125 ppm, respectivamente 
(Tabela 27). O teor de Ar-C é ligeiramente superior no LSG do que no LSF, este resultado 
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é corroborado pela oxidação com permanganato que mostra um teor de estruturas 
condensadas ligeiramente maior no LSG (Tabela 23). 
 
 
3.4. Análise térmica 
 
As amostras foram caracterizadas em termos da sua degradação térmica por 
termogavimetria e calorimetria diferencial de varrimento. 
 
 
3.4.1. Termogavimetria 
 
As curvas de TGA do LFF e LSF foram realizadas em atmosfera inerte e apresentam 
comportamentos térmicos ligeiramente diferentes (Figura 42) que podem ser explicados 
com base nas diferenças da composição química (Tabela 21). A perda de massa inicial  
(< 120ºC) corresponde à evaporação da água [220]. A degradação térmica do LSF é mais 
lenta para temperaturas superiores a 120ºC com dois máximos de degradação a 188ºC e a 
315-380ºC. O primeiro pico de degradação térmica é atribuído à degradação das estruturas 
sulfonadas com eliminação dos grupos sulfónicos; enquanto, o segundo pico de degradação 
térmica corresponde à degradação do esqueleto molecular da lenhina. O LSG foi também 
analisado por TGA em atmosfera inerte (Figura 42) e mostra também um comportamento 
térmico similar ao do LSF. A degradação térmica do LSG é mais rápida para temperaturas 
superiores a 120ºC com dois máximos de degradação a 190ºC e a 315-360ºC. 
O LSF foi ainda submetido a um pré-tratamento na mufla a 180ºC durante  
30 min com a finalidade de confirmar a origem do primeiro pico de degradação. A análise 
dos resultados obtidos por FTIR (Figura 43) e análise elementar mostram uma diminuição 
da largura da banda de absorção a 1203 cm-1 atribuída aos grupos sulfónicos e do teor de 
enxofre (3,7%), respectivamente. 
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produtos de oxidação do LSG foram identificados e quantificados por GC/MS (Tabela 28). 
Os resultados mostram que os produtos de oxidação principais resultam da ruptura das 
ligações Cα-Cβ entre as unidades de fenilpropano como o aldeído siríngico, vanilina, ácido 
vanílico e ácido siríngico. No entanto, a ruptura das ligações Cβ-Cγ entre as unidades de 
fenilpropano também originam outros produtos de oxidação, tais como a acetoguaiacona e 
acetaldeídos aromáticos que estão presentes apenas em pequenas quantidades. 
O rendimento do aldeído siríngico é muito superior ao dos outros produtos de 
oxidação (Tabela 28) como esperado, uma vez que a madeira do Eucalyptus globulus é 
constituída, principalmente, por unidades S (82 a 86%) [4, 257]. Outro resultado previsto é 
o facto do ácido vanílico e ácido siríngico também terem sido detectados e identificados 
(Tabela 28). A oxidação alcalina da lenhina de madeira resinosas produz apenas vanilina e 
ácido vanílico; no entanto, a oxidação alcalina da lenhina de madeira de folhosas 
(Eucalyptus globulus) permite obter ainda aldeído siríngico e ácido siríngico [125]. 
 
 
Tabela 28 - Produtos de oxidação do LSG da madeira do Eucalyptus globulus (T = 160ºC,  
t = 10 min, [NaOH] = 0,75 M e PO2 = 6 bar). 
 
Produtos de oxidação % 
4-Hidroxi-3-metoxi-benzaldeido (vanilina) 3,0 
4-Hidroxi-3-metoxi-acetofenona 0,6 
4-Hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (aldeído siringico) 7,3 
2-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)acetaldeido 0,2 
Ácido 4-hidroxi-3-metoxibenzóico (ácido vanílico) 1,4 
2-(4-Hidroxi-3,5-dimetoxifenil)acetaldeido 0,5 
Ácido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzóico (ácido siríngico) 0,1 
 
 
As condições experimentais foram optimizadas [213] e os produtos de oxidação 
mais importantes (ácido vanílico, ácido siríngico, vanilina e aldeído siríngico) foram 
identificados e quantificados por electroforese capilar. A Figura 45 apresenta um 
electroferograma típico dos produtos de oxidação dos lenhosulfonatos, sendo possível 
observar a complexidade da amostra através do número de picos. 
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Figura 45 - Electroferograma dos produtos de oxidação do LSF da madeira do Eucalyptus globulus: (a) 
aldeído siríngico, (b) padrão interno (etilvanilina), (c) vanilina, (d) ácido siríngico e (e) ácido vanílico 
(T = 150ºC, t = 20 min, [NaOH] = 0,75 M e PO2 = 6 bar). 
 
 
Os resultados mostram que o aldeído siríngico é o produto de oxidação principal, 
seguido da vanilina e do ácido vanílico e, por último, do ácido siríngico que está presente 
apenas em quantidades vestigiais (Tabela 29). 
 
 
Tabela 29 - Produtos de oxidação do LFF, LSF e LSG da madeira do Eucalyptus globulus  
(T = 150ºC, t = 20 min, [NaOH] = 0,75 M e PO2 = 6 bar). 
 
Produtos de oxidação LFF LSF LSG 
Aldeído siríngico (%) 4,8 7,3 6,7 
Vanilina (%) 2,0 2,9 1,9 
Ácido vanílico (%) n.d. 0,7 0,2 
Ácido siríngico (%) n.d. 0,2 0,1 
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O mecanismo de oxidação da lenhina em meio alcalino para a produção de aldeídos 
aromáticos foi proposto com base em dados cinéticos [213] e algumas considerações gerais 
(Figura 46). A formação de estruturas da lenhina com ligações duplas conjugadas ocorre 
via dessulfonação parcial sob condições alcalinas [78]. Esta reacção conduz à formação de 
estruturas insaturadas Cα-Cβ vulneráveis à oxidação com o oxigénio sob condições 
alcalinas [258-262]. O caminho A corresponde à oxidação das estruturas insaturadas Cα-Cβ 
com formação de estruturas do tipo coniferilo/sinapilaldeído que originam a vanilina via 
reacção heterolítica por clivagem retroaldol das ligações Cα-Cβ da cadeia de propano [263, 
264]. No caminho B, as estruturas insaturadas Cα-Cβ são oxidadas com formação radicais 
fenóxilo produzindo a vanilina via reacção homolítica por clivagem das ligações Cα-Cβ e 
Cβ-O da cadeia de propano [262]. 
 
 
 
Figura 46 - Mecanismo de oxidação da lenhina na presença de oxigénio molecular em meio alcalino 
para a produção de aldeídos aromáticos. 
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A produção de ácidos aromáticos pela oxidação da lenhina em meio alcalino 
apresenta um mecanismo diferente do proposto para os aldeídos aromáticos com base em 
dados cinéticos [125]. Os resultados sugerem que os ácidos aromáticos são obtidos via 
reacção de Canizzarro e não apenas via oxidação, como referido por Dardelet et al [265]. 
Os aldeídos aromáticos sob condições alcalinas sofrem reacção de Canizzarro com 
formação dos ácidos aromáticos correspondentes. Neste tipo de reacção, os aldeídos 
aromáticos sofrem simultaneamente oxidação e redução [266]. 
 
 
4.1. Efeito do catalisador 
 
Os sais dos metais de transição são muito utilizados como catalisadores na oxidação 
da lenhina para a produção de aldeídos aromáticos [78, 260, 263,267-269]. A eficácia 
destes catalisadores parece estar relacionada com o seu elevado potencial de oxidação que 
transfere mais facilmente electrões do anel aromático [267]. Os catiões metálicos no estado 
de oxidação superior (Men+) retiram um electrão do anel aromático do anião fenóxilo 
formando radicais fenóxilo que sofrem dismutação ou subtracção de um protão seguido de 
oxidação originando a quinonametide. A adição nucleófila do ião hidróxido à 
quinonametide resulta na formação do coniferaldeído que sofre clivagem retroaldol 
originando a vanilina (Figura 47) [263]. O excesso de catalisador (Men+) pode ser 
problemático, uma vez que pode conduzir à superoxidação dos aldeídos aromáticos e, 
consequentemente, afectar negativamente o seu rendimento [265]. A Tabela 30 apresenta 
os resultados dos produtos de oxidação do LFF, LSF e LSG na presença do catalisador 
CuSO4. O rendimento do aldeído siríngico, vanilina e ácido vanílico aumentou; enquanto, 
o ácido siríngico continua presente apenas em quantidades residuais. No entanto, o efeito 
do catalisador foi relativamente moderado (< 50%, Figura 48) comparado com outros 
estudos que mostraram a elevada eficiência dos sais de cobre através do aumento do 
rendimento dos aldeídos aromáticos em mais do que 100% [78, 263, 267-269]. Esta 
discrepância pode ser explicada pela presença de açúcares nos licores de cozimento que 
reagem com o ião metálico Cu2+ consumindo, assim, as espécies activas do catalisador de 
acordo com a seguinte equação: 
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R-CHO + 2 Cu2+ → 2 Cu+ + R-COOH 
 
Os resultados obtidos para os aldeídos aromáticos no LSF na presença do catalisador 
CuSO4 são promissores (∼ 16%) sugerindo que o Eucalyptus globulus representa uma boa 
matéria-prima para a produção de aldeído siríngico e vanilina. 
 
 
Figura 47 - Mecanismo de oxidação da lenhina na presença de oxigénio molecular em meio alcalino 
com catalisador para a produção de aldeídos aromáticos [263]. 
 
 
Tabela 30 - Produtos de oxidação na presença do catalisador, CuSO4, do LFF, LSF e LSG da 
madeira do Eucalyptus globulus (T = 150ºC, t = 20 min, [NaOH] = 0,75 M e PO2 = 6 bar). 
 
Produtos de oxidação LFF LSF LSG 
Aldeído siríngico (%) 6,7 12,0 10,0 
Vanilina (%) 3,2 3,7 3,4 
Ácido vanílico (%) 0,2 0,8 0,4 
Ácido siríngico (%) n.d. 0,2 0,1 
 
 
 
 
Me n+ +
Me (n-1)+ +
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Figura 48 - Rendimento dos aldeídos aromáticos na oxidação alcalina do LFF, LSF e LSG  
não-catalisada e catalisada com CuSO4 do: (a) aldeído siríngico e (b) vanilina da madeira do 
Eucalyptus globulus (T = 150ºC, t = 20 min, [NaOH] = 0,75 M e PO2 = 6 bar). 
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4.2. Efeito de contaminantes 
 
A oxidação dos licores de cozimento mostra uma dependência entre o rendimento 
dos produtos de oxidação e o teor de açúcares (Tabela 21 e Figura 48). Por exemplo, o LSF 
apresenta um menor teor de açúcares e um maior rendimento dos aldeídos aromáticos do 
que o LFF e LSG. Na oxidação catalisada, o efeito negativo dos açúcares pode ser 
explicado pela competição entre a lenhina e os açúcares pelas espécies activas do 
catalisador (capítulo 4.1). Na oxidação não catalisada, os açúcares podem competir com a 
lenhina pelo consumo de reagentes como o oxigénio e a alcalinidade do meio. No entanto, 
algumas interacções entre os açúcares e os produtos de reacção (aldeídos aromáticos) não 
podem ser excluídas. Por exemplo, as estruturas do tipo benzaldeído reagem com os 
açúcares sob condições alcalinas via condensação aldol com formação de ligações C-C 
entre a lenhina e os açúcares de acordo com o uso de compostos modelo [270]. 
 
 
 
 
 
137 
 
 
 
 
 
COMPOSTOS MODELO 
 
 
 
5. Poliestirenos 
 
O p-metoxiestireno e o 3,4-dimetoxiestireno foram polimerizados por poliadição. Os 
monómeros e os polímeros foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear, cromatografia de permeação em gel, 
termogavimetria e calorimetria diferencial de varrimento. 
 
 
5.1. Caracterização dos monómeros 
 
5.1.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Os espectros de FTIR do p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno são similares 
(Figura 49), a atribuição das bandas de absorção mais características estão apresentadas na 
Tabela 31. No p-metoxiestireno aparece uma banda de absorção a 1243 cm-1 
correspondente ao grupo metoxilo; enquanto, no 3,4-dimetoxiestireno aparecem duas 
bandas de absorção a 1256 e 1233 cm-1 correspondentes aos dois grupos metoxilos. As 
bandas de absorção entre 1392 e 1329 cm-1 apenas presentes no 3,4-dimetoxiestireno 
indicam a presença de um maior número de ligações C-H dos alcanos. 
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Figura 49 - Espectro de FTIR do: (a) p-metoxiestireno e (b) 3,4-dimetoxiestireno. 
 
 
Tabela 31 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do p-metoxiestireno 
e 3,4-dimetoxiestireno [217, 229, 230, 271, 272]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
3084-3001 alongamento C-H (anel aromático) 
2999-2833 alongamento C-H (alcano) 
1630-1626 alongamento C=C (vinílico) 
1605-1601 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1579-1574 alongamento C=C e C-H (anel aromático) 
1509-1508 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1461-1407 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1392-1329 flexão C-H (alcano) 
1318-1022 alongamento C-O (éter) 
988-637 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
 
 
5.1.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 50 mostra os espectros de RMN de 1H do p-metoxiestireno e  
3,4-dimetoxiestireno, a atribuição dos sinais está apresentada na Tabela 32. A integração 
dos sinais coincide com o número de protões existentes na estrutura dos dois monómeros. 
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Figura 50 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do: (a) p-metoxiestireno e  
(b) 3,4-dimetoxiestireno. 
 
 
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
3.
10
2
1.
01
5
1.
02
1
1.
00
9
2.
01
3
2.
00
0
a)
TMS
4
5
1 2
3
4
5
6solvente
H2
H3
HCH2
HArom (H4)
HArom (H5)
HCH (H1)
HOCH3 (H6)
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
6.
04
9
1.
01
4
1.
01
3
1.
00
8
1.
01
0
2.
00
0
b)
TMS
HOCH3 (H7)
solvente
Harom
(H4 > H6 > H5)
HCH (H1)
H2
6
5
1 2
3
4
7
7
H3
HCH2
Resultados e Discussão 
 140
Tabela 32 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do p-metoxiestireno e  
3,4-dimetoxiestireno [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
7,40-6,81 H aromático 
6,70-5,10 H vinílico 
3,90-3,80 H metoxilo 
 
 
Os espectros de RMN de 13C do p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno, assim 
como, a atribuição dos sinais estão apresentados na Figura 51 e Tabela 33, 
respectivamente. 
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Figura 51 - Espectro de RMN de 13C em clorofórmio deuterado do: (a) p-metoxiestireno e  
(b) 3,4-dimetoxiestireno. 
 
 
Tabela 33 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do p-metoxiestireno e  
3,4-dimetoxiestireno [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
159-108 C aromático 
136-112 C vinílico 
56-55 C metoxilo 
 
 
5.2. Reacção de polimerização 
 
A polimerização catiónica do p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno com 
tetracloreto de estanho (SnCl4) em diclorometano (CH2Cl2) resultou na produção de dois 
polímeros sólidos de cor branca (Figura 52). A polimerização radicalar dos dois estirenos 
metoxi substituídos com azobisisobutironitrilo (AIBN) e peróxido de benzoílo (BP) em 
tolueno também resultou na síntese de dois polímeros sólidos de cor branca (Figura 52). 
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Figura 52 - Polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 e radicalar com AIBN ou BP em tolueno do: 
(a) p-metoxiestireno e (b) 3,4-dimetoxiestireno. 
 
 
5.2.1. Polimerização catiónica versus polimerização radicalar 
 
Nas polimerizações catiónicas é necessário trabalhar a temperaturas baixas [111] 
para minimizar a ocorrência de reacções secundárias que dificultam a produção de 
polímeros de elevado peso molecular. O rendimento obtido para os vários polímeros 
mostra claramente que a polimerização catiónica do p-metoxiestireno e 3,4-
dimetoxiestireno é mais eficiente do que a polimerização radicalar (Tabela 34). Este 
resultado pode ser explicado pelo efeito do substituinte (grupo dador de electrões) que é 
responsável pelo aumento da densidade da nuvem electrónica da ligação dupla  
carbono-carbono estabilizando, assim, as espécies de propagação catiónicas por 
ressonância [115]. 
O poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizado por polimerização catiónica apresenta um 
rendimento inferior ao do poli(p-metoxiestireno), devido aos substituintes terem uma 
orientação não-cooperativa ou antagónica desestabilizando as espécies de propagação e 
diminuindo a reactividade do catião (Tabela 34). Esta orientação resulta dos substituintes 
serem grupos dadores de electrões e estarem nas posições 3 e 4 do anel aromático [153]. 
No entanto, o rendimento do poli(3,4-dimetoxiestireno) produzido por polimerização 
radicalar é superior ao do poli(p-metoxiestireno) (Tabela 34). Esta discrepância pode ser 
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explicada pela estabilidade das espécies de propagação que depende do substituinte. Os 
radicais são, geralmente, muito reactivos devido a possuírem um electrão desemparelhado 
[114]. Um radical pouco estável ou mesmo instável reage muito facilmente com qualquer 
composto ao contrário de um radical estável. A presença de substituintes com tendência 
para estabilizar as espécies de propagação diminui a reactividade do radical. Assim, o 
segundo grupo metoxilo na posição meta do anel aromático tem um efeito desestabilizador 
na polimerização catiónica (menor rendimento) e radicalar (maior rendimento). 
 
 
Tabela 34 - Rendimento do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados 
por polimerização catiónica e polimerização radicalar. 
 
Polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 Rendimento (%) 
poli(p-metoxiestireno) 92 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 72 
Polimerização radicalar com AIBN em tolueno Rendimento (%) 
poli(p-metoxiestireno) 18 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 32 
Polimerização radicalar com BP em tolueno Rendimento (%) 
poli(p-metoxiestireno) 14 
poli(3,4-dimetoxiestireno) ___ 
 
 
Os resultados encontrados na literatura para a polimerização catiónica do  
p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno [146, 150], assim como, os obtidos neste trabalho 
não são concordantes. Rooney [146] sintetizou o poli(3,4-dimetoxiestireno) por 
polimerização catiónica em diclorometano na presença de hexacloroantimonato de tritilo e 
observou que o segundo grupo metoxilo praticamente não altera a reactividade da reacção 
de polimerização. Nair et al [150] prepararam a dimerização catiónica do p-metoxiestireno 
e 3,4-dimetoxiestireno na presença do nitrato de antiamónio e cério (IV) em metanol e 
verificaram um aumento da reactividade da reacção de polimerização com o segundo 
grupo metoxilo. Neste trabalho, os resultados sugerem que o segundo grupo metoxilo 
diminui a reactividade da reacção de polimerização de acordo com os princípios 
fundamentais da Química Orgânica em relação à orientação dos substituintes no anel 
aromático. 
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Os resultados por espectroscopia RMN de 1H do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-
dimetoxiestireno) produzidos por polimerização radicalar com AIBN em tolueno, mostram 
a presença de fragmentos dos iniciadores como grupos terminais (Figura 53). O grau de 
polimerização dos polímeros foi calculado com base nos espectros de RMN de 1H  
(Tabela 35). 
 
 
 
 
  
Figura 53 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do: (a) poli(p-metoxiestireno) e  
(b) poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização radicalar com AIBN em tolueno. 
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Tabela 35 - Grau de polimerização (DP) do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) 
sintetizados por polimerização radicalar. 
 
Polimerização radicalar com AIBN em tolueno DP 
poli(p-metoxiestireno) 11 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 10 
Polimerização radicalar com BP em tolueno DP 
poli(p-metoxiestireno) 15 
 
 
5.3. Caracterização dos polímeros 
 
5.3.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
A formação do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) foi confirmada 
por FTIR (Figura 54) através do desaparecimento da banda de absorção a 1630-1626 cm-1 
correspondente à ligação C=C do grupo vinílico dos monómeros. A Tabela 36 mostra a 
atribuição das bandas de absorção mais características dos espectros de FTIR dos 
polímeros. 
 
 
Figura 54 - Espectro de FTIR do: (a) poli(p-metoxiestireno) e (b) poli(3,4-dimetoxiestireno) 
sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
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No poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno), as bandas de absorção do 
grupo metoxilo aparecem a 1243 cm-1 (um grupo metoxilo) e a 1256 e 1229 cm-1 (dois 
grupos metoxilos), respectivamente. As bandas de absorção entre 1368 e 1326 cm-1 
correspondentes às ligações C-H dos alcanos estão presentes nos dois polímeros; no 
entanto, o poli(3,4-dimetoxiestireno) apresenta duas bandas de absorção e o poli(p-
metoxiestireno) apenas uma banda de absorção. Este resultado sugere a presença de um 
maior número de ligações C-H dos alcanos no poli(3,4-dimetoxiestireno) corroborando o 
resultado obtido para os monómeros. 
 
 
Tabela 36 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do  
poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica 
com SnCl4 em CH2Cl2 [217, 229, 230, 271, 272]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
2992-2832 alongamento C-H (alcano) 
1609-1605 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1586-1582 alongamento C=C e C-H (anel aromático) 
1514-1504 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1463-1416 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1368-1326 flexão C-H (alcano) 
1300-1024 alongamento C-O (éter) 
879-636 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
 
 
5.3.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 55 mostra os espectros de RMN 1H do poli(p-metoxiestireno) e  
poli(3,4-dimetoxiestireno), a atribuição dos sinais está apresentada na Tabela 37. A 
ausência dos sinais correspondentes ao grupo vinílico (6,70-5,10 ppm) característico dos 
dois monómeros confirma a formação dos polímeros. A integração dos sinais coincide com 
o número de protões existentes na estrutura das unidades de repetição dos dois polímeros. 
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Figura 55 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do: (a) poli(p-metoxiestireno) e  
(b) poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
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Tabela 37 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-
dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
6,61-6,00 H aromático 
3,78-3,56 H metoxilo 
1,73-1,34 H benzílico / H alcano 
 
 
Os espectros de RMN de 13C do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) 
também mostram o desaparecimento dos sinais correspondentes ao grupo vinílico (136 e 
114-112 ppm) característico dos dois monómeros que confirma a formação dos polímeros 
(Figura 56). A atribuição dos sinais dos espectros de RMN de 13C está apresentada na 
Tabela 38. 
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Figura 56 - Espectro de RMN de 13C em clorofórmio deuterado do: (a) poli(p-metoxiestireno) e  
(b) poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 38 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do poli(p-metoxiestireno) e 
poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
[272-274]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
157-110 C aromático 
56-55 C metoxilo 
40-39 C alcano 
 
 
5.3.3. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) foi 
determinado por GPC (Figura 57 e Tabela 39). Os resultados mostram que os polímeros 
possuem uma distribuição de pesos moleculares relativamente estreita; no entanto, os seus 
pesos moleculares são muito discrepantes. Esta diferença pode estar relacionada com o 
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tempo de vida da espécie activa [275], a qual na etapa de propagação é desestabilizada e 
desactivada terminando a reacção de polimerização. A etapa de terminação pode ocorrer 
por combinação e dismutação ou ainda por transferência de cadeia [111]. A ocorrência de 
reacções de transferência de cadeia resulta na diminuição do comprimento das cadeias 
poliméricas [111] e, consequentemente, na diminuição do peso molecular do polímero. A 
diferença entre os pesos moleculares (Mw) dos dois polímeros pode, assim, ser explicada 
com base na ocorrência de reacções de transferência. A presença do segundo grupo 
metoxilo no anel aromático torna o polímero mais susceptível a este tipo de reacções de 
terminação, diminuindo significantemente o peso molecular [146]. A distribuição de pesos 
moleculares dos polímeros depende do tipo de polimerização. Nos polímeros de adição, a 
distribuição de pesos moleculares é larga (Mw/Mn = 2 a 5); enquanto, nos polímeros de 
condensação a distribuição de pesos moleculares é mais estreita (Mw/Mn = 2) [276, 277]. 
 
 
Figura 57 - Curva de GPC em tetrahidrofurano do: (a) poli(p-metoxiestireno) e (b) poli(3,4-
dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 39 - Pesos moleculares (Mw), grau de polimerização (DP) e polidispersidade (Mw/Mn) 
do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização catiónica 
com SnCl4 em CH2Cl2 determinados com base em GPC. 
 
Polimerização catiónica Mw (Da) DP Mw/Mn 
poli(p-metoxiestireno) 235000 1754 1,5 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 18800 115 1,7 
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Tabela 40 - Temperatura de degradação inicial (Tdi), temperatura de degradação (Td) e teor 
de resíduos a 800ºC (R800) do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) sintetizados 
por polimerização catiónica com SnCl4. 
 
Polimerização catiónica em N2 Tdi (ºC) Td (ºC) R800 (% em massa) 
poli(p-metoxiestireno) 386 428 3,1 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 355 414 14,4 
Polimerização catiónica em ar Tdi (ºC) Td (ºC) R800 (% em massa) 
poli(p-metoxiestireno) 335 417 2,7 
poli(3,4-dimetoxiestireno) 341 405 19,0 
 
 
5.3.5. Calorimetria diferencial de varrimento 
 
As curvas de DSC do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) foram 
realizadas em atmosfera inerte (Figura 59) e oxidativa, tendo sido registadas após duas 
corridas. A temperatura de transição vítrea (Tg) dos dois polímeros não varia com o tipo de 
atmosfera. O poli(3,4-dimetoxiestireno) apresenta uma Tg inferior ao poli(p-
metoxiestireno), devido à presença do segundo grupo metoxilo no anel aromático. A Tg 
aumenta com o tamanho dos grupos substituintes, como é possível verificar comparando o 
poliestireno (100ºC) [175] com o poli(p-metoxiestireno) (114ºC). Este resultado é 
confirmado por Malhotra et al [199] que estudaram o poliestireno e o poli(p-
metoxiestireno), tendo concluído que a presença do grupo metoxilo no anel aromático 
aumenta a Tg (106ºC e 113ºC, respectivamente). No entanto, no poli(3,4-dimetoxiestireno) 
a presença do segundo grupo metoxilo no anel aromático tem um efeito contrário 
diminuindo a Tg. Esta situação pode ser explicada pelo aumento do volume local dos 
substituintes devido à substituição lateral que impede um empacotamento eficaz das 
cadeias poliméricas. Na literatura, a Tg do poli(p-metoxiestireno) varia entre 89ºC e 113ºC 
[199]; enquanto, a Tg do poli(3,4-dimetoxiestireno) é 53ºC [151]. Estes valores não podem 
ser comparados com os obtidos neste trabalho, uma vez que nem todas as condições 
experimentais são conhecidas. 
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de infravermelho, espectroscopia de ressonância magnética nuclear em solução e no estado 
sólido, termogavimetria, calorimetria diferencial de varrimento, espectroscopia de 
ultravioleta/visível no estado sólido e difracção de raios-X. 
 
 
6.1. Caracterização dos monómeros 
 
6.1.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Os espectros de FTIR do ácido vanílico e ácido siríngico são praticamente iguais 
(Figura 60). A atribuição das bandas de absorção mais características está apresentada na 
Tabela 41 No ácido vanílico aparece uma banda de absorção a 1201 cm-1 correspondente 
ao grupo metoxilo; enquanto, no ácido siríngico aparecem duas bandas de absorção a 1196 
e 1175 cm-1 correspondentes aos dois grupos metoxilos. 
 
Figura 60 - Espectro de FTIR do: (a) ácido vanílico e (b) ácido siríngico. 
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Tabela 41 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do ácido vanílico e 
ácido siríngico [217, 229-231, 233, 271]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
3480-3224 alongamento O-H (fenol) 
1694-1668 alongamento C=O (ácido carboxílico) 
1614-1594 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1520-1504 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1471-1416 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1376-1370 flexão C-H (alcano) 
1318-1026 alongamento C-O (ácido carboxílico e éter) 
936-636 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
 
 
6.1.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 61 mostra os espectros de RMN 1H do ácido vanílico e ácido siríngico, a 
atribuição dos sinais está apresentada na Tabela 42. O número de protões existentes na 
estrutura dos dois monómeros coincide com a integração dos sinais. 
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Figura 61 - Espectro de RMN de 1H em acetona deuterada do: (a) ácido vanílico e (b) ácido siríngico. 
 
 
Tabela 42 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do ácido vanílico e ácido siríngico 
[272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
7,62-6,91 H aromático 
3,91-3,89 H metoxilo 
 
 
Os espectros de RMN de 13C do ácido vanílico e ácido siríngico, assim como, a 
atribuição dos sinais estão apresentados na Figura 62 e Tabela 43, respectivamente. 
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Figura 62 - Espectro de RMN de 13C em acetona deuterada do: (a) ácido vanílico e (b) ácido siríngico. 
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três bandas de absorção a 184 e 202 nm (bandas de absorção primárias) e a 255 nm (banda 
de absorção secundária) [222]. A banda de absorção a 184 nm é muito intensa, seguida da 
banda de absorção a 202 nm e, por fim, da banda de absorção a 255 nm. A banda de 
absorção a 184 nm, geralmente, não é observada em condições experimentais normais 
devido a pertencer à região do ultravioleta abaixo do alcance da maior parte dos 
equipamentos comerciais. 
 
 
 
Figura 64 - Espectro de UV/Vis no estado sólido do: (a) ácido vanílico e (b) ácido siríngico. 
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(banda de absorção primária e secundária) para comprimentos de onda maiores [281]. O 
espectro de UV/Vis do ácido p-hidroxibenzóico apresenta apenas uma banda de absorção a 
254-256 nm [282, 283]. O anel aromático possui dois substituintes, grupo COOH (receptor 
de electrões) e grupo OH (dador de electrões), localizados na posição para provocando um 
desvio acentuado da banda de absorção principal (banda de absorção primária) para 
comprimentos de onda maiores [281]. A banda de absorção secundária é sobreposta pela 
banda de absorção primária, sendo observada apenas uma única banda de absorção. Os 
espectros de UV/Vis no estado sólido do ácido vanílico e do ácido siríngico (Figura 64) 
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batocrómico em relação às bandas de absorção primária e secundária, as quais estão 
deslocadas para comprimentos de onda maiores (zona do vermelho) [281]. Este resultado é 
confirmado por vários autores que registaram o espectro de UV/Vis do ácido vanílico e 
ácido siríngico, tendo observado duas bandas de absorção a 259-265 e 290-295 nm [282, 
284, 285] e a 225 e 260-270 nm [173, 285], respectivamente. Os espectros de UV/Vis no 
estado sólido dos dois monómeros (Figura 64) sugerem ainda que o grupo metoxilo actua 
como auxocrómo, uma vez que possui a capacidade de desviar o comprimento de onda das 
bandas de absorção do cromóforo (anel aromático) [281]. 
 
 
6.2. Reacção de polimerização 
 
O poli(ácido vanílico) e o poli(ácido siríngico) foram sintetizados por 
policondensação com cloreto de p-toluenosulfonilo (TsCl) em N,N’-dimetilformamida 
(DMF) e piridina (Py) (Figura 65). Na polimerização do ácido siríngico foi necessário uma 
maior quantidade de TsCl (duas vezes mais) para a reacção ocorrer devido a factores 
estéricos. A presença do segundo grupo metoxilo na posição 5 do anel aromático provoca 
um maior impedimento estérico [126]. A policondensação do ácido vanílico e ácido 
siríngico resultou na produção de dois polímeros sólidos com cores ligeiramente diferentes, 
branca e creme, respectivamente. 
 
 
 
Figura 65 - Policondensação do: (a) ácido vanílico e (b) ácido siríngico com TsCl em DMF e Py. 
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6.2.1. Solubilidade 
 
O poli(ácido vanílico) e o poli(ácido siríngico) são insolúveis na maior parte dos 
solventes orgânicos, tais como etanol, metanol e acetona. No entanto, estes polímeros são 
parcialmente solúveis em ácido triflúoracético, clorofórmio, N,N’-dimetilformamida, 
dimetilsulfóxido, 1,1,1,3,3,3-hexaflúor-2-propanol (HFP), 1,1,2,2-tetracloroetano e 
tetrahidrofurano. Gilkey e Caldwell [168] e Kitayama et al [286] verificaram que o 
homopolímero do ácido p-hidroxibenzóico é insolúvel em ácido sulfúrico, ácido 
triflúoracético, clorofórmio, cresol, N,N’-dimetilformamida, 1,1,2,2-tetracloreoetano e 
tetrahidrofurano. Nagata [174] também observou que os homopolímeros do ácido vanílico 
e ácido siríngico são insolúveis em clorofórmio, N,N’-dimetilformamida, dimetilsulfóxido 
e piridina. 
O peso molecular do poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico) não foi determinado 
por GPC, devido a não ter sido encontrado um bom solvente para os dois polímeros. 
Nenhum dos solventes testados dissolveram totalmente o poli(ácido vanílico), assim como, 
o poli(ácido siríngico). A limitação da solubilidade e a impossibilidade de calcular o peso 
molecular por GPC do poli(p-oxibenzoato) já tinha dido descrita por vários autores  
[287-290]. A unidade monomérica deste polímero é similar à do poli(ácido vanílico) e 
poli(ácido siríngico), uma vez que o poli(p-oxibenzoato) é sintetizado a partir do ácido  
p-hidroxibenzóico. 
 
6.3. Caracterização dos polímeros 
 
6.3.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Os espectros de FTIR (Figura 66) confirmam a formação do poli(ácido vanílico) e 
poli(ácido siríngico) através do aparecimento da banda de absorção da ligação C=O do 
éster (1741-1726 cm-1), e desaparecimento das bandas de absorção da ligação O-H do fenol 
(3480-3224 cm-1) e ligação C=O do ácido carboxílico (1694-1668 cm-1) dos monómeros 
(Figura 60). No poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico), as bandas de absorção do 
grupo metoxilo aparecem a 1200 cm-1 (um grupo metoxilo) e a 1235 e 1194 cm-1 (dois 
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grupos metoxilos), respectivamente. A Tabela 45 mostra a atribuição das bandas de 
absorção mais características dos espectros de FTIR dos polímeros. 
 
 
Figura 66 - Espectro de FTIR do: (a) poli(ácido vanílico) e (b) poli(ácido siríngico) sintetizados por 
policondensação com TsCl em DMF e Py. 
 
 
Tabela 45 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do poli(ácido 
vanílico) e poli(ácido siríngico) sintetizados por policondensação com TsCl em DMF e Py 
[217, 229, 232, 271, 280]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
1741-1726 alongamento C=O (éster) 
1604-1599 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1511-1502 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1461-1413 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1343-1326 flexão C-H (alcano) 
1284-1029 alongamento C-O (éter e éster) 
950-666 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
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6.3.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 67 mostra os espectros de RMN de 1H da fracção solúvel do poli(ácido 
vanílico) e poli(ácido siríngico) corroborando a formação dos mesmos. A integração dos 
sinais coincide com o número de protões existentes na estrutura das unidades de repetição 
dos dois polímeros. A atribuição dos sinais dos espectros de RMN de 1H está apresentada 
na Tabela 46. 
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Figura 67 - Espectro de RMN de 1H em HFP deuterado do: (a) poli(ácido vanílico) e (b) poli(ácido 
siríngico) sintetizados por policondensação com TsCl em DMF e Py. 
 
 
Tabela 46 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli(ácido vanílico) e poli(ácido 
siríngico) sintetizados por policondensação com TsCl em DMF e Py [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
7,99-6,78 H aromático 
4,00-3,95 H metoxilo 
 
 
Os espectros de RMN de 13C em solução do poli(ácido vanílico) e poli(ácido 
siríngico) não são conclusivos, uma vez que não é possível distinguir os sinais dos 
polímeros dos sinais do solvente deuterado (HFP). Os espectros de RMN de 13C no estado 
sólido dos polímeros (Figura 68) são similares ao dos monómeros (Figura 63). No entanto, 
existem algumas diferenças no desvio químico de cada sinal que confirmam a formação do 
poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico) (Tabela 44 e Tabela 47). 
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As forças de coesão entre as cadeias poliméricas do poli(ácido vanílico) e poli(ácido 
siríngico) são tão elevadas que induzem a sua decomposição térmica antes de atingirem a 
temperatura de fusão. Este resultado é confirmado por Yerlikaya et al [290] que estudaram 
o poli(p-oxibenzoato) preparado por policondensação por fusão a temperaturas elevadas a 
partir do ácido p-hidroxibenzóico. Outros autores descreveram também a decomposição do 
poli(p-oxibenzoato) antes de atingir a sua temperatura de fusão [291-297]. Higashi et al 
[172] sintetizaram por policondensação os homopolímeros do ácido p-hidroxibenzóico, 
ácido vanílico e ácido siríngico em piridina com cloreto de lítio na presença de 
hexaclorociclotrifosfazeno e observaram que estes polímeros não fundem a temperaturas 
inferiores a 400ºC. Os poliésteres aromáticos apresentam valores de temperatura de 
transição vítrea e temperatura de fusão muito elevados [161, 298, 299], devido à presença 
de grupos rígidos na cadeia polimérica (grupo fenilo) que dificultam a mobilidade das 
cadeias poliméricas [121, 300]. A presença de grupos polares (C=O) também aumenta 
muito a temperatura de transição vítrea e temperatura de fusão, uma vez que as forças 
intermoleculares aumentam e, consequentemente, as forças de coesão [121, 300]. A 
cristalinidade dos poliésteres aromáticos também é elevada [124], devido à presença de 
anéis aromáticos que facilita o empacotamento das cadeias poliméricas, assim como, à 
presença de grupos polares que mantém as cadeias poliméricas mais fortemente ligadas 
entre si formando estruturas ordenadas e regulares [121, 301]. 
 
 
6.3.5. Difracção de raios-X 
 
A cristalinidade do poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico) foi determinada por 
difracção de raios-X (Figura 71). O difractograma do poli(ácido vanílico) mostra a 
presença de vários picos de difracção principais, sendo o pico a 2θ = 24,45º o de maior 
intensidade. Por sua vez, o difractograma do poli(ácido siríngico) apresenta vários picos de 
difracção largos e apenas um pico de difracção intenso a 2θ = 12,94º. O poli(ácido 
vanílico) possui um maior grau de cristalinidade (∼ 70%) do que o poli(ácido siríngico)  
(∼ 50%). Este resultado confirma a elevada cristalinidade da estrutura dos polímeros e o 
facto de não terem sido observadas nenhumas transições térmicas por DSC (Figura 70). A 
cristalinidade diminui com o aumento dos substituintes (grupo metoxilo) no anel 
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aromático. Este resultado é corroborado por Nagata [174] que preparou por 
policondensação vários copoliésteres do ácido 3-(4-hidroxifenilpropiónico) com o ácido  
p-hidroxibenzóico, ácido vanílico ou ácido siríngico em piridina na presença de 
clorofosfato de difenilo e brometo de lítio. A elevada cristalinidade da estrutura do poli(p-
oxibenzoato) foi descrita por vários autores [287-290]. 
 
 
Figura 71 - Difractograma de raios-X do: (a) poli(ácido vanílico) e (b) poli(ácido siríngico) sintetizados 
por policondensação com TsCl em DMF e Py. 
 
 
6.3.6. Espectroscopia ultravioleta/visível no estado sólido 
 
O poli(ácido vanílico) e o poli(ácido siríngico) apresentam espectros de UV/Vis no 
estado sólido similares aos dos monómeros com duas bandas de absorção principais a  
257 nm e 300-311 nm (Figura 72). Este resultado não é surpreendente uma vez que as 
transições electrónicas dos monómeros são idênticas às dos polímeros. A diferença mais 
significativa é o valor da absorvância na região entre 360 e 710 nm (zona do visível) que 
pode ser explicada pela presença de uma maior quantidade de solvente residual (Py) no 
poli(ácido siríngico). A presença de Py na síntese de poliésteres aumenta a intensidade da 
cor dos polímeros que varia entre branca e castanha [164]. O poli(ácido siríngico) possui 
uma cor mais intensa (creme) do que o poli(ácido vanílico) (branca) apresentando um valor 
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de absorvância superior, uma vez que as cores mais escuras absorvem mais na zona do 
visível do que as cores mais claras. 
 
 
Figura 72 - Espectro de UV/Vis no estado sólido do: (a) poli(ácido vanílico) e (b) poli(ácido siríngico) 
sintetizados por policondensação com TsCl em DMF e Py. 
 
 
7. Poli(éteres vinílicos) 
 
O éter isobutil vinílico foi polimerizado por poliadiação via catiónica. O monómero e 
o polímero foram caracterizados por diversas técnicas, tais como espectroscopia de 
infravermelho, espectroscopia de ressonância magnética nuclear, cromatografia de 
permeação em gel, termogavimetria e calorimetria diferencial de varrimento. 
 
 
7.1. Caracterização do monómero 
 
7.1.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
O espectro de FTIR do éter isobutil vinílico mostra a 1633-1606 cm-1 e a  
1320-1010 cm-1 as bandas de absorção correspondentes à ligação C=C do grupo vinílico e 
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à ligação C-O do éter, respectivamente (Figura 73). A Tabela 49 mostra a atribuição das 
bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do éter isobutil vinílico. 
 
 
Figura 73 - Espectro de FTIR do éter isobutil vinílico. 
 
 
Tabela 49 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do éter isobutil 
vinílico [229, 233, 271]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
3118-3044 alongamento C=C (vinílico) 
2957-2874 alongamento C-H (alcano) 
1633-1606 alongamento C =C (vinílico) 
1469-1368 flexão C-H (alcano) 
1320-1010 alongamento C-O (éter) 
962-694 flexão C-H (vinílico) 
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7.1.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 74 mostra o espectro de RMN de 1H do éter isobutil vinílico, a atribuição 
dos sinais está apresentada na Tabela 50. A integração dos sinais coincide com o número 
de protões existentes na estrutura do monómero. 
 
 
 
Figura 74 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do éter isobutil vinílico. 
 
 
Tabela 50 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do éter isobutil vinílico [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
6,52-3,94 H vinílico 
3,45-3,43 H éter 
2,00-0,94 H alcano 
 
 
O espectro de RMN de 13C do éter isobutil vinílico e a atribuição dos sinais estão 
apresentados na Figura 75 e Tabela 51, respectivamente. 
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Figura 75 - Espectro de RMN de 13C em clorofórmio deuterado do éter isobutil vinílico. 
 
 
Tabela 51 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do éter isobutil vinílico [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
152-86 C vinílico 
74 C éter 
29-19 C alcano 
 
 
7.2. Reacção de polimerização 
 
A polimerização catiónica do éter isobutil vinílico com tetracloreto de estanho 
(SnCl4) em diclorometano (CH2Cl2) resultou na produção de um polímero muito viscoso 
de cor laranja (Figura 76). 
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Figura 76 - Polimerização catiónica do éter isobutil vinílico com SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
7.3. Caracterização do polímero 
 
7.3.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
A formação do poli(éter isobutil vinílico) foi confirmada por FTIR (Figura 77) 
através do desaparecimento das bandas de absorção a 3118-3044 cm-1 e 1633-1606 cm-1 
correspondentes ao grupo vinílico do monómero. As bandas de absorção mais 
características do espectro de FTIR do poli(éter isobutil vinílico) estão apresentadas na 
Tabela 52. 
 
Figura 77 - Espectro de FTIR do poli(éter isobutil vinílico) sintetizado por polimerização catiónica com 
SnCl4 em CH2Cl2. 
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Tabela 52 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do poli(éter isobutil 
vinílico) sintetizado por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 [229, 233]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
2951-2869 alongamento C-H (alcano) 
1469-1364 flexão C-H (alcano) 
1296-1079 alongamento C-O (éter) 
 
 
7.3.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 78 mostra o espectro de RMN de 1H do poli(éter isobutil vinílico), a 
atribuição dos sinais está apresentada na Tabela 53. A ausência dos sinais correspondentes 
ao grupo vinílico (6,52-3,94 ppm) característico do monómero confirma a formação do 
polímero. A integração dos sinais coincide com o número de protões existentes na estrutura 
da unidade de repetição do polímero. 
 
 
 
Figura 78 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do poli(éter isobutil vinílico) sintetizado 
por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
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Tabela 53 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli(éter isobutil vinílico) 
sintetizado por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 [272, 273, 302]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
3,56-3,11 H éter 
1,84-0,89 H alcano 
 
 
Os espectros de RMN de 13C do poli(éter isobutil vinílico) também mostram o 
desaparecimento dos sinais atribuídos ao grupo vinílico (152-86 ppm) do monómero que 
corrobora, uma vez mais, a formação do polímero (Figura 79). A atribuição dos sinais dos 
espectros de RMN de 13C está apresentada na Tabela 54. 
 
 
 
Figura 79 - Espectro de RMN de 13C em clorofórmio deuterado do poli(éter isobutil vinílico) 
sintetizado por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
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Tabela 54 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do poli(éter isobutil vinílico) 
sintetizado por polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 [272, 273, 303]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
76-74 C éter 
41-20 C alcano 
 
 
7.3.3. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular do poli(éter isobutil vinílico) foi determinado por GPC (Figura 80 e 
Tabela 55). Os resultados mostram que o polímero possui uma distribuição de pesos 
moleculares larga indicando que o poli(éter isobutil vinílico) é constituído por cadeias com 
comprimentos diferentes. O tipo de polimerização influencia a distribuição de pesos 
moleculares devido à natureza aleatória do processo de crescimento [275, 304]. A 
distribuição de pesos moleculares é larga (Mw/Mn = 2 a 5) nos polímeros de adição e mais 
estreita (Mw/Mn = 2) nos polímeros de condensação [276, 277]. 
 
 
Figura 80 - Curva de GPC em tetrahidrofurano do poli(éter isobutil vinílico) sintetizado por 
polimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
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7.4. Reacção de copolimerização 
 
O poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] foi sintetizado por 
copolimerização catiónica com tetracloreto de estanho (SnCl4) em diclorometano (CH2Cl2) 
(Figura 83). A razão entre os dois monómeros variou entre 20:80 (v/v), 50:50 (v/v) e 80:20 
(v/v) e resultou na produção de três produtos viscosos de cor creme, branca e amarela, 
respectivamente. 
 
 
 
Figura 83 - Copolimerização catiónica do 3,4-dimetoxiestireno com o éter isobutil vinílico com SnCl4 
em CH2Cl2. Os copolímeros são de natureza estatística, apesar da sua fórmula em bloco. 
 
 
7.5. Caracterização dos copolímeros 
 
7.5.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
Os espectros de FTIR (Figura 84) confirmam a formação do poli[(3,4-
dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) através do 
desaparecimento da banda de absorção da ligação C=C do grupo vinílico dos dois 
monómeros (1633-1630 cm-1) e aparecimento das bandas de absorção da ligação C=C e  
C-H do anel aromático do monómero 3,4-dimetoxiestireno (1605 e 1589 cm-1) e da ligação 
C-O do éter do monómero éter isobutil vinílico (1080 cm-1). A intensidade das bandas de 
absorção características dos dois monómeros é directamente proporcional à quantidade de 
monómero adicionada. No poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 80:20 
(v/v), as bandas de absorção a 1605 e 1589 cm-1 são mais intensas; enquanto, a banda de 
absorção a 1080 cm-1 é menos intensa. A Tabela 57 mostra a atribuição das bandas de 
absorção mais características dos espectros de FTIR dos copolímeros. 
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Figura 84 - Espectro de FTIR do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)]: (a) 20:80 (v/v), 
(b) 50:50 (v/v) e (c) 80:20 (v/v) sintetizado por copolimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 57 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do poli[(3,4-
dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) sintetizado por 
copolimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 [229, 233, 272]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
2951-2833 alongamento C-H (alcano) 
1605-1602 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1590-1589 alongamento C=C e C-H (anel aromático) 
1511-1509 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1463-1418 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1380-1324 flexão C-H (alcano) 
1258-1025 alongamento C-O (éter) 
964-610 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
 
 
7.5.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A Figura 85 mostra o espectro de RMN de 1H do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-
(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) corroborando a formação dos mesmos 
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através da ausência dos sinais correspondentes ao grupo vinílico (6,70-3,94 ppm) 
característico dos dois monómeros. A presença dos sinais atribuídos ao anel aromático 
(6,96-6,81 ppm) e ao grupo metoxilo (3,91-3,59 ppm) do monómero 3,4-dimetoxiestireno 
e ao grupo metilo (0,92-0,74 ppm) do monómero éter isobutil vinílico também confirmam 
a formação dos copolímeros. 
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Figura 85 - Espectro de RMN de 1H em clorofórmio deuterado do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)]: (a) 20:80 (v/v), (b) 50:50 (v/v) e (c) 80:20 (v/v) sintetizado por copolimerização 
catiónica com SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
A quantidade de monómero adicionada é directamente proporcional à área dos sinais 
característicos dos dois monómeros. No poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)] 80:20 (v/v), a área dos sinais a 6,96-6,81 e 3,91-3,59 ppm é maior; enquanto, a 
área do sinal a 0,92-0,74 ppm é menor. A atribuição dos sinais dos espectros de RMN de 
1H dos copolímeros está apresentada na Tabela 58. A integração dos sinais coincide com o 
número de protões existentes na estrutura das unidades de repetição dos copolímeros. 
 
 
Tabela 58 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-
(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) sintetizado por copolimerização catiónica 
com SnCl4 em CH2Cl2 [272, 273, 303]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
6,83-6,01 H aromático 
3,91-3,59 
3,50-3,07 
H metoxilo 
H éter 
1,81-0,74 H benzílico / H alcano 
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A composição química do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
(20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) foi calculada com base no espectro de RMN de 1H  
(Tabela 59). Os valores obtidos não diferem significantemente dos valores teóricos 
confirmando que a copolimerização foi eficiente, isto é, os dois monómeros foram bem 
incorporados no copolímero. 
 
 
Tabela 59 - Composição química do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
sintetizado por copolimerização catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 calculada com base no 
espectro de RMN de 1H. 
 
Poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (%) 
Teórica Determinada 
20:80 20:80 
50:50 45:55 
80:20 70:30 
 
 
Os espectros de RMN de 13C (Figura 86) confirmam a formação do poli[(3,4-
dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) através do 
desaparecimento dos sinais atribuídos ao grupo vinílico (152-86 ppm) dos dois monómeros 
e aparecimento dos sinais correspondentes ao anel aromático (149-108 ppm) e ao grupo 
metoxilo (56 ppm) do monómero 3,4-dimetoxiestireno e ao grupo metilo (20 ppm) do 
monómero éter isobutil vinílico. Os sinais característicos dos dois monómeros aumentam 
com a quantidade de monómero adicionada. No poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)] 80:20 (v/v), os sinais a 149-108 e 56 ppm são mais intensos; enquanto, o 
sinal a 20 ppm é menos intenso. A Tabela 60 mostra a atribuição dos sinais dos espectros 
de RMN de 13C dos copolímeros. 
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Figura 86 - Espectro de RMN de 13C em clorofórmio deuterado do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)]: (a) 20:80, (b) 50:50 e (c) 80:20 (v/v) sintetizado por copolimerização catiónica com 
SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 60 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-
(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) sintetizado por copolimerização catiónica 
com SnCl4 em CH2Cl2 [272-274, 303]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
149-108 C aromático 
76-74 C éter 
56 C metoxilo 
41-20 C alcano 
 
 
7.5.3. Cromatografia de permeação em gel 
 
O peso molecular do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 
50:50 e 80:20 (v/v)) foi determinado por GPC (Figura 87 e Tabela 61). 
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Figura 87 - Curva de GPC em tetrahidrofurano do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)]: (a) 20:80 (v/v), (b) 50:50 (v/v) e (c) 80:20 (v/v) sintetizado por copolimerização catiónica com 
SnCl4 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 61 - Peso molecular (Mw) e polidispersidade (Mw/Mn) do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-
ran-(éter vinil isobutílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) sintetizado por copolimerização 
catiónica com SnCl4 em CH2Cl2 calculados com base em GPC. 
 
Copolimerização catiónica Mw (Da) Mw/Mn 
20:80 3950 3,4 
50:50 3000 2,3 
80:20 2200 2,1 
 
 
A distribuição de pesos moleculares é larga sugerindo que os copolímeros são 
constituídos por cadeias com comprimentos diferentes. O peso molecular dos copolímeros 
(2000-4000 Da) é muito inferior ao dos homopolímeros, poli(3,4-dimetoxiestireno)  
(18800 Da) e poli(éter isobutil vinílico) (20400 Da). Este resultado é corroborado por 
Sawamoto et al [201] que sintetizaram por copolimerização catiónica o éter isobutil 
vinílico com o p-metoxiestireno em tolueno na presença de trifluoreto de boro. Na maior 
parte das copolimerizações catiónicas entre monómeros vinílicos, o peso molecular dos 
copolímeros é muito menor do que o dos respectivos homopolímeros [305]. As reacções de 
transferência [306-308] consideradas responsáveis pela diminuição do peso molecular 
ocorrem, principalmente, em monómeros com diferentes reactividades e estruturas, como o 
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grupos rígidos (grupo fenilo) e, consequentemente, a Tg aumenta. Este resultado é 
corroborado por Trivedi [311] que sintetizou vários poli[(α-metilestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)] em diclorometano na presença de dicloreto de etilalumínio com 
diferentes proporções molares. 
 
 
8. Desmetilação dos grupos metoxilos 
 
Os polímeros desmetilados possuem uma estrutura similar à dos adesivos naturais 
dos mexilhões. As proteínas adesivas segregadas por estes moluscos aquáticos são 
resistentes à água [312] permitindo aos mesmos ficarem agarrados a uma grande variedade 
de superfícies molhadas [313-315]. As propriedades adesivas e coesivas dos mexilhões 
estão relacionadas com a presença do aminoácido 3,4-dihidroxifenilalanina (DOPA) 
(Figura 90) [312, 315-319]. Os adesivos naturais e sintéticos que contêm DOPA e seus 
derivados possuem uma forte adesão [312, 320-322]. 
 
 
 
Figura 90 - 3,4-dihidroxifenilalanina. 
 
 
Os grupos metoxilos dos homopolímeros p-metoxiestireno e 3,4-dimetoxiestireno, 
assim como, dos copolímeros entre o 3,4-dimetoxiestireno e o éter isobutil vinílico foram 
convertidos em grupos hidroxilos. As técnicas de caracterização utilizadas foram 
espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de ressonância magnética nuclear. A 
desmetilação dos homo e copolímeros foram realizadas apenas como teste preliminar com 
o objectivo de verificar a eficácia da conversão dos grupos metoxilos em grupos 
hidroxilos. 
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8.1. Reacção de desmetilação do poli(p-metoxiestireno) 
 
A desmetilação do poli(p-metoxiestireno) com tribrometo de boro (BBr3) em 
diclorometano (CH2Cl2) resultou na produção de um polímero sólido acastanhado 
designado por poli(p-hidroxiestireno) (Figura 91). 
 
 
 
 
Figura 91 - Desmetilação do poli(p-metoxiestireno) com BBr3 em CH2Cl2. 
 
 
8.2. Caracterização do poli(p-hidroxiestireno) 
 
8.2.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
O espectro de FTIR (Figura 92) confirma a desmetilação do poli(p-metoxiestireno) 
através do aparecimento das bandas de absorção da ligação O-H do álcool (grupo fenol, 
3312 cm-1) e da ligação C-H correspondente a uma substituição no anel aromático  
(1698 cm-1). A atribuição das bandas de absorção mais características dos espectros de 
FTIR do poli(p-hidroxiestireno) está apresentada na Tabela 63. 
 
 
n
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Figura 92 - Espectro de FTIR do poli(p-hidroxiestireno) obtido por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 63 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do  
poli(p-hidroxiestireno) obtido por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 [214, 227, 228]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
3312 alongamento O-H (álcool) 
3018 alongamento C-H (anel aromático) 
2915-2844 alongamento C-H (alcano) 
1698 C-H (substituição no anel aromático) 
1610-1595 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1558-1540 alongamento C=C e C-H (anel aromático) 
1507 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1473-1441 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1372 flexão C-H (alcano) 
1217-1013 alongamento C-O (álcool) 
946-691 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
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8.2.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
A desmetilação do poli(p-metoxiestireno) foi também confirmada por RMN de 1H 
através da ausência do sinal correspondente ao grupo metoxilo (3,73 ppm) e da presença 
do sinal atribuído ao grupo fenol (8,96 ppm) (Figura 93). A atribuição dos sinais do 
espectro de RMN de 1H do poli(p-hidroxiestireno) está apresentada na Tabela 64. A 
integração dos sinais coincide com o número de protões existentes na estrutura da unidade 
de repetição do polímero. 
 
 
  
Figura 93 - Espectro de RMN de 1H em dimetilsulfóxido deuterado do poli(p-hidroxiestireno) obtido 
por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 64 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli(p-hidroxiestireno) obtido 
por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
8,96 H fenol 
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1,70-1,23 H benzílico / H alcano 
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O espectro de RMN de 13C (Figura 94) corrobora a desmetilação do  
poli(p-metoxiestireno) através do desaparecimento do sinal correspondente ao grupo 
metoxilo (55 ppm). A Tabela 65 mostra a atribuição dos sinais do espectro de RMN de 13C 
do polímero; no entanto, nem todos os sinais são visíveis devido a estarem sobrepostos 
com os do solvente deuterado (dimetilsulfóxido) e/ou ruído. 
 
 
 
Figura 94 - Espectro de RMN de 13C em dimetilsulfóxido deuterado do poli(p-hidroxiestireno) obtido 
por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2. 
 
 
Tabela 65 - Sinais característicos do espectro de RMN 13C do poli(p-hidroxiestireno) obtido 
por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 [272-274]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
155-115 C aromático 
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8.3. Reacção de desmetilação do poli(3,4-dihidroxiestireno) e 
poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
 
A desmetilação do poli(3,4-dimetoxiestireno) e poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) com tribrometo de boro (BBr3) em 
diclorometano (CH2Cl2) resultou na produção de vários polímeros sólidos com cores 
idênticas, roxo escuro, designados por poli(3,4-dihidroxiestireno) e poli[(3,4-
dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)), 
respectivamente (Figura 95). 
 
 
 
 
 
Figura 95 - Desmetilação do: (a) poli(3,4-dimetoxiestireno) e (b) poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)] com BBr3 em CH2Cl2. 
 
 
8.4. Caracterização do poli(3,4-dihidroxiestireno) e poli[(3,4-
dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] 
 
8.4.1. Espectroscopia de infravermelho 
 
A Figura 96 mostra os espectros de FTIR que confirmam a desmetilação do poli(3,4-
dimetoxiestireno) e poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 
80:20 (v/v)) através do aparecimento das bandas de absorção da ligação O-H do grupo 
n
BBr3 / CH2Cl2
T. amb., 22 h
na)
n BBr3 / CH2Cl2
T. amb., 22 h
b) m n m
Resultados e Discussão 
 201
fenol (3209-3194 cm-1) e da ligação C-H correspondente a uma substituição no anel 
aromático (1713-1698 cm-1). No entanto, a banda de absorção atribuída à ligação C-O do 
éter do monómero éter isobutil vinílico (1080 cm-1) não aparece nos espectros de FTIR dos 
copolímeros. 
 
Figura 96 - Espectro de FTIR do: (a) poli(3,4-dihidroxiestireno), (b) 20:80 (v/v), (c) 50:50 (v/v) e  
(d) 80:20 (v/v) do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] obtidos por desmetilação com 
BBr3 em CH2Cl2. 
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Os resultados obtidos sugerem que houve clivagem da ligação éter com o grupo 
metilo do monómero 3,4-dimetoxiestireno e com o grupo isobutilo do monómero éter 
isobutil vinílico. O espectro de FTIR do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) é idêntico ao do poli(3,4-dihidroxiestireno). Na 
Tabela 66 está apresentada a atribuição das bandas de absorção mais características dos 
espectros de FTIR do homo e copolímeros. 
 
 
Tabela 66 - Bandas de absorção mais características do espectro de FTIR do  
poli(3,4-dihidroxiestireno) e poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 
50:50 e 80:20 (v/v)) obtidos por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 [217, 229, 230]. 
 
Número de onda (cm-1) Atribuição da banda 
3209-3194 alongamento O-H (álcool) 
2920-2842 alongamento C-H (alcano) 
1713-1698 C-H (substituição no anel aromático) 
1602-1600 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1512 alongamento C =C (anel aromático, típica) 
1440 alongamento C=C e C-H (anel aromático) + flexão C-H (alcano) 
1372-1354 flexão C-H (alcano) 
1277-1039 alongamento C-O (álcool) 
931-657 deformação fora do plano C-H (anel aromático) 
 
 
8.4.2. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
Os espectros de RMN de 1H (Figura 97) corroboram a desmetilação do poli(3,4-
dimetoxiestireno) e poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 
80:20 (v/v)) através da ausência do sinal correspondente aos grupos metoxilos  
(3,78-3,56 ppm). No entanto, os sinais atribuídos aos protões da ligação éter  
(3,50-3,07 ppm) do monómero éter isobutil vinílico também não estão presentes nos 
espectros de RMN de 1H dos copolímeros. Os resultados obtidos sugerem, uma vez mais, 
que houve clivagem da ligação éter com o grupo metilo do monómero  
3,4-dimetoxiestireno e com o grupo isobutilo do monómero éter isobutil vinílico. O 
espectro de RMN de 1H do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 
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50:50 e 80:20 (v/v)) é idêntico ao do poli(3,4-dihidroxiestireno). A atribuição dos sinais 
dos espectros de RMN de 1H do homo e copolímeros está apresentada na Tabela 67. A 
integração dos sinais coincide com o número de protões existentes na estrutura da unidade 
de repetição do poli(3,4-dihidroxiestireno). 
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Figura 97 - Espectro de RMN de 1H em dimetilsulfóxido deuterado do: (a) poli(3,4-dihidroxiestireno), 
(b) 20:80 (v/v), (c) 50:50 (v/v) e (d) 80:20 (v/v) do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil 
vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20) obtidos por desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 (* a atribuição deste 
sinal será discutida no capítulo 8.4.3). 
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Tabela 67 - Sinais característicos do espectro de RMN 1H do poli(3,4-dihidroxiestireno) e 
poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) obtidos por 
desmetilação com BBr3 em CH2Cl2 [272, 273]. 
 
Deslocamento químico (ppm) Atribuição do sinal 
7,23-5,59 H aromático 
3,00-0,40 H benzílico / H alcano 
 
 
8.4.3. Clivagem da ligação éter do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter 
isobutil vinílico)] 
 
A análise dos resultados obtidos por FTIR (Figura 96) e RMN de 1H (Figura 97) do 
poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] (20:80, 50:50 e 80:20 (v/v)) 
sugerem que a reacção de desmetilação não foi bem sucedida, uma vez que houve ruptura 
da ligação O-CH3 (3,4-dimetoxiestireno) e O-C4H9 (éter isobutil vinílico). O poli(éter 
isobutil vinílico) após conversão do grupo O-C4H9 em grupo O-H apresenta uma estrutura 
idêntica à do poli(álcool vinílico) (Figura 98). A Figura 99 mostra a identificação dos 
sinais do espectro de RMN de 1H do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-(álcool vinílico)] 
20:80 (v/v). 
 
 
Figura 98 - Clivagem da ligação éter do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-(éter isobutil vinílico)] com 
BBr3 em CH2Cl2. 
 
BBr3 / CH2Cl2
T. amb., 22 h
n mn m
Resultados e Discussão 
 206
 
  
Figura 99 - Espectro de RMN de 1H em dimetilsulfóxido deuterado do poli[(3,4-dihidroxiestireno)-ran-
(álcool vinílico)] 20:80 (v/v) obtido com BBr3 em CH2Cl2. 
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Os lenhosulfonatos representam um sub-produto formado durante o cozimento ao 
sulfito ácido, sendo queimados para a regeneração da base e recuperação de energia. No 
entanto, os lenhosulfonatos são também considerados uma importante matéria-prima para a 
produção de vários produtos de valor acrescentado. As conclusões principais obtidas neste 
trabalho são: 
 
• O licor de cozimento é constituído, principalmente por lenhosulfonatos  
(5,9-32,9%), açúcares (3,2-9,1%), cinzas (2,8-13,8%), ácido acético (0,3-0,8%) e 
extractáveis (0,3-0,1%). A xilose é o açúcar predominante estando presente no LG 
na forma de monossacarídeos (> 90%) e no LF na forma de monossacarídeos 
(70%) e oligossacarídeos (30%). Os sais de magnésio (2,5 g/100 g) representam 
uma quantidade considerável de cinzas no LG, seguido dos sais de sódio  
(250 mg/100 g), cálcio (230 mg/100 g), potássio (200 mg/100 g) e silício  
(70 mg/100 g). O ácido gálico (1020 g/t de licor), ácido tetracosanóico  
(6 g/t de licor) e β-sitosterol (45 g/t de licor) são os extractáveis mais abundantes no 
LG. 
 
• Os lenhosulfonatos do licor de cozimento foram isolados e purificados por diálise 
com membranas de diferente porosidade (2000 NMWCO para o LSG e  
5000 NMWCO para o LSF) com eliminação de compostos de baixo peso 
molecular, como cinzas, açúcares e produtos de degradação. O teor de cinzas e de 
açúcares diminuiu significantemente após purificação (29-35% e 25-44%, 
respectivamente). O peso molecular do LSG e LSF determinado por GPC é 
relativamente baixo variando entre 1250 e 2400 Da, respectivamente. Os espectros 
de UV/Vis dos lenhosulfonatos são similares ao das outras lenhinas apresentando 
um ombro a 235 nm e duas bandas de absorção com dois máximos característicos a 
208 nm e 273 nm. Os coeficientes de absorção dos lenhosulfonatos são diferentes 
sugerindo que durante a evaporação do LF ocorreram algumas alterações 
estruturais. Os lenhosulfonatos mostram um teor de estruturas do tipo bifenilo (5-5) 
e éter diarílico (4-O-5) baixo e uma quantidade elevada de unidades condensadas 
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nos anéis aromáticos C-6 quando comparados com a EDL. O LSF e LSG possuem 
uma proporção elevada de unidades S em relação às unidades G e H (razão  
S:G:H = 64:32:2 e 82:18:1, respectivamente), assim como, uma grande abundância 
de estruturas não condensadas (razão nC:C = 80:18 e 82:19, respectivamente). 
Estes resultados indicam, uma vez mais, que ocorreram algumas alterações 
estruturais durante a evaporação do LF. 
 
• Os lenhosulfonatos são fortemente despolimerizados via clivagem das estruturas  
β-O-4 durante o cozimento ao sulfito ácido. O LSG mostra uma menor quantidade 
de estruturas β-O-4 sulfonadas do que o LSF sugerindo a clivagem parcial destas 
estruturas após evaporação do LF. Os derivados monoméricos do álcool sinapílico, 
ácido 4-alil-2,6-dimetoxifenil-α-sulfónico e ácido 4-propil-2,6-dimetoxifenil-α,  
γ-dissulfónico, foram também identificados em grande quantidade (> 20%). Estas 
estruturas são menos abundantes no LSF do que no LSG, devido à purificação por 
diálise com uma membrana de maior porosidade. As estruturas β-β do tipo 
pino/siringaresinol foram rapidamente degradadas durante o cozimento ao sulfito 
ácido produzindo uma grande variedade de estruturas sulfonadas devido à clivagem 
das ligações α-O-γ. As estruturas do tipo álcool vanílico/siríngico sulfonado foram 
formadas por clivagem das ligações Cα-Cβ entre as unidades de fenilpropano 
durante o cozimento ao sulfito ácido. O LSG mostra uma maior quantidade destas 
estruturas do que o LSF sugerindo que durante a evaporação do LF um maior 
número de ligações Cα-Cβ são clivadas. As estruturas do tipo quinona foram 
detectadas, sendo mais abundantes no LSG do no LSF indicando que estas 
estruturas devem estar localizadas, principalmente, nos olígomeros de baixo peso 
molecular e/ou que são formadas durante a evaporação do LF. 
 
• A degradação térmica dos lenhosulfonatos ocorre em duas faixas de temperatura 
com dois máximos de degradação a 188-190ºC e a 315-380ºC. Os dois picos de 
degradação térmica correspondem à degradação da lenhina e à degradação das 
estruturas sulfonadas com eliminação dos grupos sulfónicos, respectivamente. Os 
lenhosulfonatos não apresentam Tg quando analisados por DSC e as curvas 
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mostram um pico endotérmico para temperaturas inferiores a 130ºC e um pico 
exotérmico a 300-500ºC. 
 
• A despolimerização oxidativa do LSG em meio alcalino mostra a formação 
predominante do aldeído siríngico (7,3%) e vanilina (3,0%), seguido por pequenas 
quantidades de ácido vanílico (1,4%), ácido siríngico (0,1%) e derivados de 
acetofenona (0,6%) e fenilacetaldeído (0,7%). O mecanismo de oxidação em meio 
alcalino na produção de aldeídos aromáticos e ácidos aromáticos é diferente. A 
clivagem homolítica das ligações Cα-Cβ e Cβ-O da cadeia de propano contribui de 
forma mais significativa para a formação de aldeídos aromáticos do que a clivagem 
heterolítica das ligações Cα-Cβ da cadeia de propano. Os ácidos aromáticos são 
formados, em grande parte, por reacção de Canizzarro dos correspondentes 
aldeídos aromáticos. O rendimento dos aldeídos aromáticos aumenta 
significativamente (≤ 50%) com a adição do catalisador sal de cobre (CuSO4). A 
presença de açúcares afecta negativamente o rendimento dos aldeídos aromáticos 
devendo ser eliminados antes da despolimerização oxidativa. O rendimento dos 
aldeídos aromáticos no LSF (∼ 16%) indica que o Eucalyptus globulus representa 
uma boa matéria-prima para a produção de aldeído siríngico e vanilina que são 
considerados produtos de valor acrescentado na indústria química. 
 
• O poli(p-metoxiestireno) e o poli(3,4-dimetoxiestireno) foram preparados com 
sucesso por polimerização catiónica (SnCl4 em CH2Cl2) e radicalar (AIBN e BP em 
tolueno). A polimerização catiónica dos poliestirenos é mais rápida e completa do 
que a polimerização radicalar, uma vez que o substituinte (grupo metoxilo) é dador 
de electrões. O grau de polimerização do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-
dimetoxiestireno) sintetizados por polimerização radicalar é baixo (10-15) e foi 
calculado com base nos espectros de RMN de 1H que mostram a presença de 
fragmentos dos iniciadores como grupos terminais. Os poliestirenos obtidos por 
polimerização catiónica possuem graus de polimerização e pesos moleculares 
elevados. O poli(p-metoxiestireno) possui um peso molecular maior do que o 
poli(3,4-dimetoxiestireno) (Mw = 235000 e 18800 Da, respectivamente). A 
presença do segundo grupo metoxilo diminui a estabilidade térmica e a temperatura 
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de transição vítrea dos poliestirenos. A desmetilação dos grupos metoxilos (BBr3 
em CH2Cl2) do poli(p-metoxiestireno) e poli(3,4-dimetoxiestireno) foi bem 
sucedida com clivagem da ligação éter e, consequente, conversão dos grupos 
metoxilos em grupos hidroxilos. 
 
• O poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico) foram sintetizados com êxito por 
policondensação (TsCl em DMF e Py). A solubilidade dos poliésteres é muito 
limitada, sendo apenas parcialmente solúveis em clorofórmio, ácido triflúoracético, 
1,1,2,2-tetracloroetano, dimetilsulfóxido, tetrahidrofurano, N,N’-dimetilformamida 
e 1,1,1,3,3,3-hexaflúor-2-propanol. A estabilidade térmica e a cristalinidade dos 
poliésteres diminuem com a presença do segundo grupo metoxilo. As curvas de 
DSC do poli(ácido vanílico) e poli(ácido siríngico) não mostram nenhuma transição 
térmica uma vez que o grau de cristalinidade é elevado (70% e 50%, 
respectivamente). A decomposição térmica dos poliésteres antes de atingirem a sua 
temperatura de fusão é induzida pela sua elevada estrutura cristalina. A absorvância 
dos poliésteres na região entre 360 e 710 nm (zona do visível) aumenta com a 
introdução de um segundo grupo metoxilo devido à presença de uma maior 
quantidade de solvente residual no poli(ácido siríngico). 
 
• O poli(éter isobutil vinílico) foi produzido com sucesso por polimerização catiónica 
(SnCl4 em CH2Cl2). O polímero obtido é muito viscoso com peso molecular 
elevado (Mw = 20400 Da). A degradação térmica do poli(éter isobutil vinílico) foi 
completa e ocorreu em várias gamas de temperatura. 
 
• O poli[(3,4-dimetoxiestireno)-ran-( éter isobutil vinílico)] foi preparado com êxito 
por copolimerização catiónica (SnCl4 em CH2Cl2) com diferentes proporções 20:80 
(v/v), 50:50 (v/v) e 80:20 (v/v). Os copolímeros obtidos são muito viscosos com 
peso molecular baixo (Mw = 2000-4000 Da). A composição química dos 
copolímeros foi calculada com base nos espectros de RMN de 1H e mostram que a 
copolimerização foi eficiente. A degradação térmica do poli[(3,4-dimetoxiestireno)-
ran-( éter isobutil vinílico)] foi quase completa e ocorreu em várias zonas de 
temperatura. A desmetilação dos grupos metoxilos (BBr3 em CH2Cl2) dos 
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copolímeros não foi bem sucedida devido à clivagem da ligação éter com o grupo 
metilo (3,4-dimetoxiestireno) e com o grupo isobutilo (éter isobutil vinílico). 
 
 
 
O trabalho desenvolvido contribuiu para um melhor conhecimento da composição química 
e da estrutura dos lenhosulfonatos obtidos a partir do licor de cozimento ao sulfito ácido 
da madeira do Eucalyptus globulus. Assim como, para confirmar a eficiência da 
despolimerização oxidativa dos lenhosulfonatos em meio alcalino para a produção, 
principalmente, de aldeídos aromáticos. E, ainda para complementar a informação 
disponível na literatura sobre a síntese e a caracterização estrutural e térmica de 
materiais poliméricos obtidos a partir de compostos modelo dos produtos de oxidação dos 
lenhosulfonatos. 
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Errata  
 
Pg. Onde se lê … Deve-se ler … 
33 … fragmento de lenhina é protonada originando o ião benzilo … … fragmento de lenhina é protonada originando o ião benzílico … 
61 … iii) abertura do anel dos éteres cíclicos por processos iónicos ou 
radicais … 
… iii) abertura do anel dos éteres cíclicos por processos iónicos ou 
radicalares … 
106 … de resinosas e folhosas apresentam coeficientes de absorção a 270 e 
280 nm … 
… de folhosas e resinosas apresentam coeficientes de absorção a 270 e  
280 nm … 
111 … Lenhinas com baixo grau de condensação … … Lenhinas com alto grau de condensação … 
116 Figura 35 → sinal 29 
… Por exemplo, o Hβ das estruturas β-O-4 está desviado para campos 
superiores … 
Figura 35 → sinal 28 
… Por exemplo, o Hβ das estruturas β-O-4 não-sulfonadas está desviado 
para campos superiores … 
123 … No entanto, os sinais mais intensos a m/z 273 destas estruturas … 
… Os iões moleculares m/z 289, 259 e 195/194 foram atribuídos às 
unidades siringilo sulfonadas ligadas por ligações β-O-4 na posição 
benzílica … 
… identificadas por RMN de 13C (Figura 33). O composto IV foi 
detectado na … 
… No entanto, os sinais mais intensos destas estruturas … 
… Os iões moleculares m/z 289, 259, 209 e 195/194 foram atribuídos às 
unidades siringilo sulfonadas na posição benzílica e ligadas por ligações  
β-O-4 … 
… identificadas por RMN de 13C (Figura 33). O composto VI foi detectado 
na … 
132 … com formação de estruturas do tipo coniferilo/sinapilaldeído que 
originam a vanilina via reacção heterolítica por clivagem retroaldol … 
… formação radicais fenóxilo produzindo a vanilina via reacção 
homolítica … 
… com formação de estruturas do tipo sinapilaldeído que originam o 
aldeído siríngico via reacção heterolítica por clivagem retroaldol … 
… formação radicais fenóxilo produzindo o aldeído siríngico via reacção 
homolítica … 
133 … Os resultados sugerem que os ácidos aromáticos são obtidos … … Os resultados sugerem que os ácidos aromáticos são também obtidos … 
203/204 Figura 97 → a) HCH (H1) / HCH2 (H2) 
                     b), c) e d) HCH2 (H8) / HCH (H1) 
Figura 97 → a) HCH (H1) > HCH2 (H2) 
                     b), c) e d) HCH2 (H8) > HCH (H1) 
206 Figura 99 → HCH2 (H8) / HCH (H1) 
                     HCH (H10) > HCH2 (H2) 
                     HCH3 (H11) 
Figura 99 → HCH2 (H8) > HCH (H1) > HCH2 (H2) 
 
